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« L’âge de pierre ne s’est pas terminé faute de pierres, mais parce que des techniques 
concurrentes, plus performantes et mieux adaptées aux besoins de nos lointains 
ancêtres, sont arrivées à maturité. Il en va de même pour les énergies fossiles. » 
Manifeste négaWatt 
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Avant-propos et remerciements 
 
près avoir commencé ce travail et cette tranche de vie il y a environ 3 ans et demi, 
il convient maintenant de clore ce chapitre du livre. Alors que ces mots sont les 
derniers à être écrits, ils sont souvent les premiers à être lus et sont donc porteurs 
d’un sens tout particulier. Il convient de les soigner tout spécialement et le doute de 
retranscrire fidèlement les émotions apparaît alors.  
Au moment de coucher les derniers mots de ce qui restera une belle aventure de par ses 
protagonistes, certaines paroles de Cyrano de Bergerac d’Edmond Rostand me viennent à 
l’esprit. Tâchons de soigner la sortie sans se laisser aller à la mélancolie comme Roxane et 
Cyrano le disent si bien dans la pièce éponyme lors de cet échange final:  
 
«  
 
CYRANO : 
Les feuilles ! 
ROXANE, levant la tête, et regardant au loin, dans les allées : 
Elles sont d'un blond vénitien. 
Regardez−les tomber. 
CYRANO : 
Comme elles tombent bien ! 
Dans ce trajet si court de la branche à la terre, 
Comme elles savent mettre une beauté dernière, 
Et malgré leur terreur de pourrir sur le sol, 
Veulent que cette chute ait la grâce d'un vol !  
Cyrano de Bergerac – Edmond Rostand (1897) 
» 
 
Tout d’abord je tiens à remercier les membres du jury pour l’intérêt qu’ils ont porté à ce 
travail de thèse et lors de la soutenance.  
Commençons tout d’abord par le Pr. Christophe Detavernier que je tiens à remercier pour 
avoir accepté de me faire l’honneur de présider mon jury de thèse, il a été parfait dans le rôle 
de maître de séance, mais aussi de nous avoir permis de travailler en collaboration avec lui 
durant une longue période. Sans son accord et les moyens qu’il a mis à disposition les 
résultats de diffraction par rayons X in situ n’auraient pu être obtenus. Merci donc à lui et à 
son doctorant Boris Capon qui a réalisé les expériences. 
Je tiens ensuite à remercier les rapporteurs de ce travail de thèse : le Pr. Michel Ribes et le 
Dr. Jean-Paul Garandet. Ils ont eu la fastidieuse tâche de dépouiller ce long manuscrit (désolé 
de ne pas avoir pu faire plus court) et de commenter ce travail ainsi que d’en relever les 
erreurs et surtout de soulever des discussions. Je tiens particulièrement à remercier Jean-Paul 
A 
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Garandet pour le temps et la minutie qu’il a pris afin de commenter chaque résultat et ainsi 
rendre plus complet ce manuscrit. 
Maintenant vient le tour du Dr. Yann Leconte. Notre rencontre fortuite à la conférence 
EMRS en 2011 a pu jeter les bases d’une première collaboration. Merci de nous avoir fourni 
aussi gentiment des nanoparticules de silicium de grande qualité. J’espère que ce travail de 
thèse sera été l’occasion de jeter les bases de collaborations futures. 
Merci au Dr. Gilles Dennler d’avoir accepté d’évaluer ce manuscrit et pour les remarques 
précieuses d’un chercheur dans l’industrie autour de ce travail. 
Finalement je tiens à donner au Dr. Sébastien Saunier toutes mes preuves d’amitié et le 
remercier fortement pour m’avoir accepté si souvent et pour de si longues périodes à Saint 
Etienne sur sa plate-forme pour les expériences de recuit microondes mais aussi pour les 
longues discussions autour du résultat des expériences. Tu as toujours été d’une aide 
précieuse concernant l’analyse des résultats de frittage et la compréhension de ces 
phénomènes avec en plus une grande disponibilité. 
 
Ce jury ne serait pas au complet sans le Pr. Patrick Benaben et le Dr. Sylvain Blayac, mes 
encadrants. Vous m’avez tous les deux accompagné dans cette aventure durant ce long 
travail. MERCI. J’ai toujours apprécié la liberté et la confiance que vous m’avez apportées. 
Cette aventure a commencé grâce à vous. 
Patrick, je pensais que tu serais à la retraite lorsque je finirais la thèse, a-t-elle fonctionné 
comme une cure de jouvence ? Je tiens vraiment à te remercier pour tous les mots 
d’encouragements que tu as eus à mon égard les nombreuses fois où j’ai douté de mon 
travail. Je n’oublierai bien sûr jamais les nombreuses discussions sur le silicium amorphe qui, 
je crois, ont rythmé près des trois quarts de nos réunions. Merci aussi pour ton aide précieuse 
pour les discussions des résultats et la sagesse dont tu as dû faire preuve pour nous canaliser 
Sylvain et moi lorsque nous nous emportions. Finalement, tu as réussi à avoir le dernier mot 
assez souvent alors que ce n’était vraiment pas gagné avec nos caractères. 
Sylvain bien entendu… Merci pour ton enthousiasme et ta disponibilité. J’ai énormément 
apprécié travailler avec toi. En plus de ta rigueur scientifique que tu associes à une créativité 
sans faille (je n’ai pas réussi à suivre toutes les idées que tu as pu avoir, désolé), tu es d’une 
rare qualité humaine que j’ai pu apprécier lors de nos voyages en kangoo à travers le sud de 
la France, à Saint Etienne pour la visite des labos des têtes coupées avec Anne-Marie ou lors 
des déplacements un peu plus lointains. Merci encore pour tout, les nombreuses sessions 
d’étude des résultats, de correction du manuscrit ou bien encore les bières au Tibbar. J’espère 
qu’il y en aura bien d’autres et que j’aurai l’occasion de travailler encore avec toi à d’autres 
reprises. Bien-sûr car tous ceux qui te connaissent l’attendent, je me dois bien de 
sélectionner un jeu de mot de ta confection. Dans l’énorme bibliothèque à ma disposition je 
choisis celui-là car il est le plus représentatif et puis tu aimes tellement le faire : 
« Pourquoi faut-il toujours ouvrir une boîte de calissons ? 
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- Pour vérifier qu’ils y sont ! » 
 
Je tiens à remercier toutes les personnes que j’ai pu côtoyer au sein du Centre 
Microélectronique de Provence – Georges Charpak ou plus généralement à l’Ecole Nationale 
Supérieure des Mines de Saint Etienne durant ces trois années. De l’administration aux 
équipes de recherche en passant par l’infra, l’info et la plate-forme MicroPacks. Je m’excuse 
d’avance pour les oublis.  
 
Tout d’abord merci aux nombreuses personnes de l’équipe PS2 pour leur accueil quand je 
suis arrivé. J’ai vu évoluer cette équipe pendant mon passage et j’ai pu y connaître des 
personnes formidables. Notamment au cours des pauses café presque légendaires qui ont 
maintes fois changé de lieu mais permettent toujours d’être un lieu de vie et d’échange. 
Merci tout d’abord à « l’équipe de doctorants » : Pierre-Yves (ses gros bras et thés 
odorants), Bassem (initiateur du jeu des ballons et de ses règles), Romaing, Romain, Brice et 
Renaud (merci pour tous les conseils et encouragements pour la thèse) pour leur accueil 
quand je suis arrivé. Par la suite ils sont tous partis (enfin presque) et de nouveaux sont 
arrivés : Dion, Amina (j’espère que tu t’épanouies à Grenoble !), Ruoteng, Clément, Olivier 
(vas-tu lire ces remerciements de thèse ?), Malika ou Rubaiyet. Chacun a apporté son 
caractère, son tempérament mais toujours sa bonne humeur et a fait de ce bureau D204 un 
endroit agréable où parfois les gens viennent faire la pause (parfois un peu trop longues ou 
bruyantes) ou se renseigner sur certaines rumeurs. Ce bureau a aussi vu passer des non-
doctorants, souvent des stagiaires : Arthur, Sinh et ses appareils photos ou autres 
hélicoptères téléguidés (bon le prochain c’est toi maintenant), Aline, Maxime, Daniel (pour 
une très courte durée) ou Ali. Merci à vous tous. 
Merci encore aux autres « jeunes » du département, les ingénieurs de recherche et 
assistant ingénieur. Sans vous le département ne tournerait pas aussi bien. Bien-sûr je pense 
à Jessica, François et Abdel (oui j’irai en Algérie mais je ne sais pas encore quand. Je te 
préviendrai) qui sont restés si longtemps au CMP, mais aussi à : Alexandre, Thomas (le poète 
des terrains de foot), Jérôme B., Aurélie, Aline, Sinh, Henda, Mathieu M. (à quand un 
prochain Marsatak ?), Mathieu R., Mathieu L., Oussama, Rémy, Daniel Z. (merci encore pour 
ta formation sur le four microondes à Saint Etienne et toutes les discussions autour. Tu as 
mis au point un super outil), Eloïse, Véronique O., Man. Les stagiaires : Diana, Yan Yan, 
Simon, Mylène… Et tous ceux que j’ai oubliés… 
Merci aussi aux permanents : Mohamed, Karim, Cyril, Jean-Michel, Xavier, Vincent. Vous 
avez toujours été disponibles que ce soit pour des réponses à certaines interrogations 
scientifiques mais aussi pour la préparation de TP ou de cours. Mohamed, merci pour ta 
disponibilité et le temps que tu prends à expliquer les choses. Malgré un emploi du temps 
démentiel tu trouves toujours du temps pour nous aider sur l’interprétation d’un résultat. A 
ce trait de caractère il faut bien sûr ajouter des qualités humaines hors du commun. Merci 
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Mohamed, je n’oublie pas que je te dois depuis longtemps une pizza/glace sur Aix. J’espère 
qu’au moment où tu liras ces remerciements j’aurai rattrapé ma faute. Karim, merci pour 
l’aide que tu as pu m’apporter sur l’analyse de mesures DRX. Mais ce que je n’oublierai 
surtout pas c’est ton implication humaine dans les rapports avec les doctorants ou les 
ingénieurs de recherche. Cyril, merci pour ton aide et support sur les nombreux équipements 
de jet d’encre ou de dépôt de couche mince. Plus d’une fois nous t’appelons en urgence. 
Bien-sûr je souhaite remercier les différents stagiaires que j’ai pu encadrer pour leur 
travail et leur bonne volonté. J’espère ne pas avoir été trop pesant pour eux et les avoir guidés 
sans oppression. Merci donc à Yida, Pierrick et Anshul pour le travail qu’ils ont accompli et 
qui prend part à ce travail de thèse. 
Durant mon passage, j’ai vu apparaître une nouvelle équipe salle blanche. Merci à Gaëlle 
(notre ressource en boîtes), Sylvain (toujours prêt à réparer dans la seconde), Thierry (ta 
bonne humeur est légendaire) et Jacques (notre capitaine caverne) pour mettre à disposition 
ce super outil tous les jours. Notre salle blanche n’a rien à envier à celle de laboratoires haut 
de gamme. Cela est permis grâce à votre énorme travail quotidien. Un petit mot pour 
Jacques : j’espère que tu t’épanouis dans ta retraite à bricoler dans ta caverne. J’attends de la 
visiter au printemps avec le beau temps. 
 
Au sein du CMP, j’ai eu la chance de ne pas seulement rencontrer les personnes travaillant 
au sein de mon département de recherche et la richesse même du CMP au niveau des thèmes 
de recherche m’a fait découvrir d’autres mondes et surtout des personnes très intéressantes 
qui m’ont apporté grandement.  
Pour SFL : Sylvain (merci pour l’hymne de la soutenance), Diego (merci pour les 
nombreux trajets après le foot du jeudi), Elisabeth (nombreuses furent les discussions dans le 
train du matin), Lobna, Gloria (gracias parce por los momentos en cuales hablamos 
castellano, se extraña), Agnès (tes vêtements colorés éclairent les couloirs du CMP et puis 
c’est plutôt pratique en conférence pour te repérer), Florian (finalement quelqu’un d’autre 
qui fait du PV au CMP), Federico (ahora tengo un compañero para matear, esto tambien se 
extrañaba), Stéphane (bonne chance à la tête du CMP), Dominique (de facto bonne chance à 
la tête de SFL), Claude (merci pour la bonne humeur quotidienne), Nabil (change tes 
crampons avant de revenir au foot), Abdul, Olivier, Jean-Loup, Pamela.  
Pour BEL et les start-up liées : Dion, Georges & Roisin (thank for all the assistance and 
availability), Eleni, Esma, Leslie (thanks for all the advices), Michele (thank for all the 
information on the fellowships), Xenofon (Javel you’re playing football too well), Adel, 
Scherrine (source de gossip de BEL), Manue (merci pour la bonne humeur perpétuelle), 
Cassandre, Marc R., Marc F., Eva, Pierre, Thomas, Jonathan, Sébastien. 
Pour SAS : Jean-Baptiste (merci beaucoup pour les conseils tout au long de la thèse mais 
surtout lors de la rédaction), Guillaume (compagnon d’escalade, merci pour les navettes en 
voiture et m’assurer au pied des voies), Amine (finalement j’espère ne pas avoir été trop en 
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retard), Jacques F., Jérôme Q., Jean-Max (footballeur toujours motivé et avec le sourire), 
Assia, Driss (pour ta bonne humeur lors des repas du midi et tes tuppers toujours pleins : 
« tu t’es fait plaisir »), Amir (pour ta gentillesse et bien entendu l’enregistrement de la 
soutenance. J’espère que tu vas trouver très vite un poste de maître de conférence en France), 
Anne-Lise (je suis sûr que tu vas faire une super maman), Laurent (une deuxième personne 
connue pour ses vêtements, mais pas pour la même raison). 
 
Mais cette mécanique du CMP ne tournerait pas sans certains autres services.  
Merci à l’accueil (Tess, Nathalie, Alexa…) et aux gardiens (Mohamed bien-sûr). 
Merci donc à l’infra : Serge, Greg, Anne-Marie et Richard (souvent la première rencontre 
du matin au CMP) pour les locaux magnifiques que nous avons à disposition.  
Merci au service info : Flo (notre punk rangé à la déco de bureau excentrique et toujours 
de bon conseil pour les visites marseillaises ou stéphanoises underground. Par contre niveau 
cuisine, fais-moi plaisir de t’y mettre un peu plus. Tes pâtes chinoises, il faut vraiment 
arrêter et puis apprends à faire le café !), Gracien (toujours disponible pour rendre un service, 
merci d’avoir sauvé mon PC de nombreuses fois. Sans aucun doute, la voix du service info), 
Stéphane (le plus discret, mais toujours disponible pour dépanner en vitesse ! Comment 
pouvons-nous vivre sans internet 5 min de nos jours), Manon (le sourire du service info. 
Merci encore pour l’aide pour l’installation du pot de thèse et la plaque de cookies. Bon 
maintenant il va falloir se mettre sérieusement à l’activité Volley. Peut-être une autre fois à 
un autre concert de BatPointG ?) et bien-sûr Jonathan (on se suit depuis le premier jour et on 
devrait presque partir ensemble mec. Toi aussi arrête tes plats Picard, ce n’est pas possible 
fais un peu la cuisine ou alors mets-toi aux Ramen avec des narutos !!!). 
Merci à la DF : Georges (merci pour toutes les tâches invisibles qui nous rendent la vie 
bien plus facile), Bernard (tu es seulement la troisième personne de mon entourage avec qui 
j’ai un salut spécifique, j’espère que tu te rends de ce que cela signifie ? Sinon j’attends 
toujours de voir ton groupe en live), Bénédicte (merci encore d’avoir tout fait pour libérer 
l’amphi le jour de la soutenance), Carine (en espérant que le cycle ISFEN continue pour que 
tu puisses continuer d’enlever les documents aux étudiants au dernier moment avant les 
tests), François J. (bon je sais tu n’es pas DF mais bon faire une section spéciale pour Fayol, 
quand même ! Merci pour toutes les discussions agréables et utiles sur la sociologie). 
Merci à la direction et à l’administration : tout d’abord au Pr. Philippe Collot de m’avoir 
accueilli au sein de ce centre flambant neuf et pour les conseils que tu as pu me donner, 
notamment pour l’après thèse, Philippe L. (merci encore pour ton rôle de relais entre la 
direction et les doctorants ainsi que ta disponibilité. Je n’oublie pas non plus ce retour de 
Saint Etienne qui m’a fait redouter un peu le retour des rapporteurs), Daniel O. (pour m’avoir 
permis d’aller visiter la ferme solaire des Mées – le panorama est magnifique – mais aussi 
pour les différentes discussions sur le PV),  Véronique V. (pour être un peu notre maman et 
toute l’aide que tu peux nous apporter pour les démarches administratives et souvent pour 
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des choses qui vont au-delà de ton rôle), Christelle W. et Christophe (pour votre travail avec 
notre gestion parfois anarchique des comptes des projets), Sabine (où en est-on de ce 
concours ? Et la thèse de Goldstein, ils attendent qu’il la refasse à Berkeley ? Merci pour 
toutes les commandes d’articles et les formations sur le vocabulaire marseillais), Michel F., 
bien-sûr je ne peux oublier Barbara et Michelle (premièrement pour toute l’aide que vous 
nous apportez tous les jours afin de nous faciliter la vie, mais aussi pour les sourires que vous 
arborez constamment. Barbara c’est bien que tu sois enfin sortie de Gardanne et que tu 
connaisses la « grande ville » de ton cœur. A quand un abonnement au Vélodrome ? Michelle 
merci encore pour toute l’aide pour la préparation de la soutenance de thèse et du pot, ainsi 
bien-sûr que les différentes missions. Les filles, applaudissez-vous, vous êtes supers). 
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Préambule 
 
e travail de thèse s’inscrit dans le cadre du programme d’acronyme Inxilicium de 
l’Agence Nationale de la recherche (ANR). Ce projet vise à la réalisation de 
cellules solaires dont le matériau actif est une couche mince de nanoparticules de 
silicium imprimées par jet d’encre. Il regroupe différents partenaires :  
 
 Institut Charles Gerhardt – Université de Montpellier (ICG) chargé de la synthèse 
des nanoparticules de silicium, leur fonctionnalisation et mise en suspension, 
 IMPIKA - entreprise spécialisée dans le jet d’encre chargée d’une nouvelle tête 
d’impression pour le prototype JetPac et de la mise au point des paramètres 
d’impression des encres sur cet équipement, 
 Centre Microélectronique de Provence Georges Charpak (CMP) – Ecole Nationale 
Supérieure des Mines de Saint Etienne (ENSM-SE) chargé du développement du 
procédé d’impression, des recuits et de la mise au point du dispositif,  
 Institut d’Electronique du Sud – Université de Montpellier (IES) chargé des 
caractérisations électro-optiques des couches imprimées et recuites, 
 Institut de Recherche et Développement de l’Energie Photovoltaïque (IRDEP) – 
laboratoire mixte EDF-CNRS-Chimie Paris ParisTech chargé du dépôt des 
électrodes et des caractérisations finales des dispositifs. 
 
Dans ce travail, un fort accent est donc mis sur l’aspect photovoltaïque mais les matériaux 
réalisés et concepts utilisés dans cette étude sont applicables plus largement en 
microélectronique. 
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Introduction 
 
e monde de la microélectronique est actuellement dans une période charnière. 
Depuis quelques décennies, en parallèle de la miniaturisation des dispositifs selon 
la loi de Moore, certains dispositifs connaissent une forte augmentation de leur 
surface de quelques cm² à plusieurs m². Cette croissance est principalement motivée par 
deux applications : les interfaces homme-machine et la récupération d’énergie (energy 
harvesting). Dans ces deux cas, de grandes surfaces d’échange sont nécessaires afin 
d’améliorer le confort pour les utilisateurs (interface homme-machine) ou bien d’augmenter 
la quantité d’énergie récupérée (energy harvesting). Afin de répandre ces technologies, il est 
nécessaire de pouvoir réaliser ces dispositifs de grande surface à de bas coût.  
Cette problématique de surface apparaît de la même manière depuis plusieurs années 
dans le cadre de l’énergie solaire afin de permettre le développement de cette électricité 
encore trop coûteuse par rapport aux autres sources énergétiques (EPIA 2011). Cette 
application est par ailleurs un moteur très important dans le développement de méthodes de 
dépôt bas coût et très grande surface. 
Le meilleur exemple de dispositifs de grande surface, dont la taille est fortement 
croissante depuis quelques années, est donné par les transistors en couches minces (TFT) de 
silicium. Ils sont utilisés depuis plusieurs années comme activateurs des pixels dans les 
écrans plats. Avec l’augmentation de surface croissante, des méthodes de fabrication bas coût 
ont dû voir le jour afin de rendre accessible cette technologie à des coûts raisonnables. Cette 
demande importante a permis le fort développement des procédés de dépôt sous vide de 
couches minces de silicium et l’augmentation de la taille des bâtis permettant ainsi la 
fabrication de matrices de TFT pour des écrans plats de plusieurs mètres carrés. Cependant, 
l’augmentation des surfaces de dépôt impose une croissance de la taille des bâtis qui en plus 
d’être technologiquement compliquée est très coûteuse (augmentation quasi-exponentielle). 
Il devient donc nécessaire d’envisager de nouvelles méthodes de dépôt grande surface peu 
onéreuses qui permettent de déposer aussi bien des matériaux métalliques, isolants ou 
semiconducteurs. De nouvelles méthodes de dépôt en voie liquide apparaissent donc pour 
réaliser ce type de dispositifs (Vaillancourt et al. 2008). 
 
Les méthodes de dépôt en voie liquide sont très intéressantes dans cet objectif. Les 
procédés d’impression : sérigraphie, flexographie, diélectrophorèse, jet d’encre… permettent 
le dépôt de couches minces d’une grande variété de matériaux (isolant, conducteur, 
semiconducteur ; inorganiques et organiques) sur des surfaces de tout type (plastiques, 
feuille métallique, verre, papier…) de quelques centaines de µm² à plusieurs m² à un coût très 
bas en comparaison des dépôts sous vide. Parmi ces techniques, le jet d’encre offre plusieurs 
avantages décisifs : il est sans contact et permet l’impression de motifs à la volée depuis un 
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fichier digital, en plus de réunir les avantages des autres procédés en voie liquide. Dans le 
monde de la microélectronique il est principalement utilisé pour déposer des matériaux 
organiques semiconducteurs pour des cellules solaires sur des substrats flexibles (Hoth et al. 
2007) ou des matériaux métalliques pour l’impression d’électrodes ou d’interconnexions 
entre divers composants (Cauchois et al. 2012; Cauchois 2012; Yakoub et al. 2012; Yakoub et 
al. 2011). 
Les encres utilisées par cette méthode de dépôt sont généralement des suspensions à base 
de nano-objets (objets ayant au moins deux dimensions de l’ordre du nanomètre à quelques 
centaines de nanomètres) : nanotubes, nanoparticules, nanobâtons, nanofils… mais aussi à 
base de précurseurs solubles ou de polymères en solution. Le développement des méthodes 
de synthèse a permis la fabrication de nano-objets d’un grand nombre de matériaux : métaux, 
semiconducteurs ou isolants et leur utilisation pour diverses applications. Pour l’instant les 
matériaux imprimés sont principalement des polymères et des nanoparticules métalliques. 
Les premiers sont utilisés pour leur faible coût et leur facile mise en suspension pour la 
réalisation de couches actives (semiconductrices) alors que les seconds permettent la 
réalisation d’électrodes et interconnexions métalliques.  
L’impression de matériaux inorganiques semiconducteurs, comme le silicium, sous forme 
de nanoparticules permettrait la fabrication à de faibles coûts de couches minces 
semiconductrices ayant de meilleures performances que les matériaux semiconducteurs 
organiques. Les recherches actuelles en sont cependant encore à leurs balbutiements et 
visent particulièrement à la maîtrise de la quantité de défauts dans les couches. En effet, en 
passant d’un matériau massif à une association de matériaux discrets, les surfaces, où les 
défauts se trouvent en grand nombre, sont multipliées drastiquement. 
L’objectif de cette thèse est donc de contribuer à l’étude de nanoparticules de Si 
imprimées par jet d’encre pour réaliser des couches minces intégrées dans des dispositifs 
micro et macroélectroniques, plus particulièrement des cellules solaires, et autres dispositifs 
électriquement actifs : des dispositifs thermoélectriques, des TFT, des capteurs… 
 
Dans cet objectif, il est nécessaire de disposer d’encres de nanoparticules de Si et de les 
imprimer sur diverses surfaces en contrôlant la morphologie de la couche et enfin de 
restaurer les propriétés des couches par recuit pour permettre la conduction des porteurs de 
charge. 
L’utilisation de matériaux de taille nanométrique nécessite des études sur l’impact de leur 
taille sur les propriétés des dispositifs mais aussi sur les procédés de fabrications. Il est 
important de comprendre comment tirer profit des propriétés spécifiques des nanoparticules 
de Si pour optimiser le procédé de fabrication et améliorer les dispositifs. 
Enfin, une maîtrise de l’évolution des propriétés et de la morphologie des couches 
imprimées en fonction des procédés de recuit est nécessaire afin de réduire les températures 
de recuit pour rendre compatible l’utilisation de substrats flexibles et/ou bas coût. Pour cela, 
Introduction 
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une part importante de ce travail se focalise sur des techniques innovantes et/ou sélectives 
de frittage. 
 
Le premier chapitre de cette thèse présente les principes de base de fonctionnement des 
cellules solaires en silicium massif et en couche mince. L’intérêt de la réalisation de cellules 
solaires à partir de nanoparticules de silicium est exposé en s’appuyant sur les propriétés 
spécifiques des nanoparticules. Une étude bibliographique indique comment ces dernières 
ont pu être utilisées jusqu’à présent en microélectronique, notamment à partir de procédés 
de dépôt en voie liquide. 
Le deuxième chapitre détaille l’évaluation de plusieurs encres de nanoparticules de 
silicium et le développement de leurs procédés d’impression sur différents substrats. Les 
encres ont été développées en collaboration avec divers partenaires académiques et 
industriels utilisant diverses méthodes de synthèse. L’étude des propriétés physiques et 
chimiques des nanoparticules est menée grâce à un ensemble de méthodes de caractérisation 
et a permet une meilleure compréhension des mécanismes de frittage. Les encres ont été 
évaluées en fonction des critères de jetabilité pour nos équipements d’impression et 
l’obtention de couches minces continues, homogènes et reproductibles a été étudiée grâce au 
développement du procédé d’impression. Un travail a été mené sur l’énergie de surface des 
substrats et l’optimisation du procédé de séchage en fonction des composants de l’encre. 
Le troisième chapitre est focalisé sur l’étude du frittage en température des nanoparticules 
de Si imprimées par jet d’encre dans le but de restaurer les propriétés électriques et maîtriser 
la microstructure finale. L’utilisation de matériaux de taille nanométrique aux propriétés 
particulières nécessite le développement d’une méthodologie complète permettant la 
caractérisation quantitative du frittage des nanoparticules. Dans un objectif de réduction des 
températures de recuit et plus globalement du bilan thermique, diverses méthodes de 
recuit ont pu être évaluées pour différentes encres : recuit thermique classique (RTC), recuit 
thermique rapide (RTA), recuit microondes (µW) et recuit photonique. 
Enfin, le quatrième chapitre présente la réalisation de couches fonctionnelles et de 
dispositifs à partir de couches imprimées de nanoparticules de Si. Une approche en trois 
étapes est développée. Dans un premier temps, des simulations par éléments finis sont 
effectuées. Elles visent à donner une meilleure compréhension de l’impact de couches minces 
imprimées de silicium sur les rendements et les caractéristiques principales des cellules 
solaires. Dans un deuxième temps, les couches unitaires et interfaces silicium imprimé/métal 
sont étudiées. L’objectif principal est la fabrication d’interfaces cohérentes et à faible 
résistance de contact entre l’électrode métallique face arrière d’une cellule solaire et la 
couche absorbante en nanoparticules de Si imprimées. Nous avons étudié l’impact de 
nanoparticules de Si imprimées sur la création d’un « back surface field » sur une électrode 
d’aluminium et de siliciures de molybdène sur une électrode de molybdène. Enfin, des 
dispositifs photovoltaïques sont fabriqués par deux approches : une méthode de dépôt 
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couche à couche et un procédé innovant de collage. Ce dernier a pour but de tirer parti des 
avantages proposés par le procédé jet d’encre afin de réduire le bilan thermique du dispositif. 
 
Dans ce manuscrit, nous tenterons de montrer les points essentiels à aborder dans la 
perspective de la réalisation de nouveaux dispositifs semiconducteurs imprimés et de la 
maîtrise de leurs propriétés  physiques. 
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1 Propriétés physiques des nanoparticules de silicium pour 
le photovoltaïque 
 
 
 
apparition des nanomatériaux a provoqué une révolution technologique dans la 
science des matériaux. Le passage de matériaux semi-infinis à des nano-objets a 
ouvert la voie à un vaste champ d’innovation où les propriétés des matériaux 
peuvent être taillées sur mesure. Dans la microélectronique classique, un compromis 
constant doit être trouvé entre l’absorption ou l’émission de photons, la conduction des 
porteurs de charge et la création ou annihilation des phonons. Généralement, l’existence, la 
création ou la disparition de l’une de ces particules nécessite l’intervention d’au moins une 
autre afin de respecter les principes de conservation. L’utilisation de nanostructures permet 
une décorrélation, au moins partielle, de ces paramètres jusqu’à présent insécables et donc 
ouvre de nouveaux espaces de liberté pour les chercheurs. Ces nanostructures ont donc été 
utilisées dans les dispositifs photovoltaïques afin de lever les limites classiques des cellules 
solaires et/ou de diminuer fortement les coûts de fabrication. 
Dans une première partie, le principe de fonctionnement des cellules solaires en silicium 
est présenté ainsi que les limitations provoquées par l’utilisation du silicium massif ou en 
couches minces fabriquées par dépôt sous vide. L’utilisation de nanoparticules de silicium 
déposées par jet de matière permet la levée d’un certain nombre de ces limitations grâce aux 
propriétés spécifiques des nanoparticules de Si. Dans une deuxième partie, ces propriétés 
spécifiques sont détaillées ainsi que leur intégration dans les cellules solaires, et plus 
largement dans les dispositifs microélectroniques. Enfin, les objectifs et problématiques 
basés sur leur utilisation sont exposés afin de servir de base de discussion pour la suite de ce 
travail. 
 
L’ 
Points clefs de ce chapitre :  
 Impact de la réduction de la taille des domaines sur les propriétés du silicium, 
 Rôle de la physico-chimie de surface sur les limites aux bords, 
 Définitions de modèles permettant de prédire les propriétés en fonction de la taille 
et des conditions aux bords, 
 Utilisation des propriétés particulières des nanoparticules de silicium dans les 
dispositifs microélectroniques pour amélioration des performances et/ou 
réduction des coûts. 
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1.1 Cellules solaires photovoltaïques à base de silicium 
Le silicium est le matériau le plus utilisé en microélectronique grâce à sa grande 
abondance (deuxième élément le plus abondant de la croûte terrestre), au fait que ce 
semiconducteur puisse être dopé et qu’il forme aisément un oxyde diélectrique stable lui 
donnant d’excellentes propriétés auto-passivantes. Tirant partie des procédés technologiques 
développés en microélectronique, ce matériau a pu être largement utilisé dans le domaine du 
photovoltaïque (PV) grâce à sa relative bonne absorption du spectre solaire. 
 
1.1.1 Cellules solaires en silicium cristallin 
Les cellules solaires à base de silicium représentent environ 80% des ventes de produits 
photovoltaïques (EPIA 2011). La majeure partie de la production concerne les cellules solaires 
cristallines (c-Si) et polycristallines (pc-Si) à base d’une jonction PN. Une représentation 
schématique est donnée dans la Figure 1.1 de gauche. Le Si absorbe un photon d’énergie hν 
suffisante (hν>Eg) créant ainsi une paire électron-trou, e-/h+, qui est séparée par le champ 
électrique, E, et chaque porteur est collecté puis évacué par une électrode métallique. 
 
 
Figure 1.1 Représentation schématique d’une cellule solaire c-Si en coupe (gauche) et courbes électriques 
caractéristiques sous obscurité et éclairement (droite) 
 
La Figure 1.1 montre une caractéristique électrique typique d’une cellule solaire PN en c-Si 
ou pc-Si. Sous obscurité, la caractéristique est celle d’une diode. Sous éclairement, un 
photocourant négatif est développé et la courbe est donc décalée vers des valeurs négatives. 
Deux points caractéristiques sont ainsi définis : la tension de circuit-ouvert (Voc) et le courant 
de court-circuit (Isc). Le premier représente la tension délivrée aux bornes de la cellule en 
circuit-ouvert sous éclairement alors que le second représente le courant circulant dans la 
cellule lorsque ses bornes sont court-circuitées. 
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Ces différents points permettent de définir cinq paramètres essentiels pour la 
caractérisation des cellules solaires : 
 La puissance maximale Pmax : le point où la puissance délivrée par la cellule solaire 
est la plus grande. Idéalement, c’est le point de fonctionnement d’une cellule.  
 Le rendement η : le taux de conversion de lumière incidente en photocourant. Il 
est donné par la formule suivante 
 
  
    
      
 Equation 1.1 
 
où Ehν est l’énergie de la lumière incidente (W/m²) et Ac l’aire éclairée de la cellule, 
 Le facteur de forme FF : la puissance maximale Pmax développée par la cellule 
divisée par le courant de court-circuit et la tension en circuit-ouvert 
 
   
    
      
 
    
      
 Equation 1.2 
 
Ce paramètre représente l’idéalité de la cellule. Il est affecté par les ombrages, les 
résistances séries ou shunt notamment. 
 Le rendement quantique externe (EQE) : qui est le rapport du nombre de charges 
électroniques collectées sur le nombre de photons incidents, 
 Le rendement quantique interne (IQE) : qui est le rapport du nombre de charges 
électroniques collectées sur le nombre de photons incidents et absorbés. 
 
 
Figure 1.2 Schémas de cellules solaires : a) c-Si texturée classique et b) PERL (Green 2002) 
Une représentation plus détaillée d’une cellule solaire commerciale est représentée dans la 
Figure 1.2 a). La texturation des surfaces permet une meilleure diffusion et une réflexion plus 
faible de la lumière, augmentant ainsi le rendement à des valeurs supérieures à 17%. La 
Figure 1.2 b) est une représentation schématique de la cellule PERL (passivated emitter, rear 
locally diffused cell). Elle détient le record mondial de rendement en laboratoire : 24,7% 
(Zhao et al. 1999). Les surfaces très dopées sont diminuées pour éviter les recombinaisons. 
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Le problème principal de ces cellules est le coût élevé du silicium pur utilisé pour la 
fabrication des cellules. La Figure 1.3 représente le temps de remboursement énergétique en 
années pour différentes technologies de PV installées dans le sud de l’Europe. Cet indicateur 
représente le nombre d’années durant lequel un système PV doit produire de l’électricité 
pour compenser l’énergie qu’il a fallu pour le produire, l’installer, le démanteler et le recycler. 
Le calcul prend en compte le rendement de chaque étape des procédés présentés dans la 
légende et suppose une irradiation de 1700 kWh/m2/année (Sud de l’Europe) ainsi que 
l’installation du système sur un toit bénéficiant d’une inclinaison optimale.  
 
 
Figure 1.3 Temps de remboursement énergétique en années pour différentes filières technologiques du PV 
dans le sud de l’Europe (EPIA 2011). EVA= Ethylène Vinyle Acétate et PVB=Poly Vinyle Butyral. 
 
La Figure 1.3 montre bien que la matière première et les lingots de Si représentent une 
part importante de la facture énergétique et donc économique pour les filières c-Si et pc-Si. 
Une cellule solaire mesure entre 200 et 400 µm d’épaisseur pour une partie absorbante 
d’environ seulement 100 µm. L’épaisseur supplémentaire permet de conserver une certaine 
rigidité pour le maniement des cellules. Il est difficile d’obtenir des plaquettes de Si plus fines 
à partir des procédés classiques de lingots et de sciage. Une grande quantité de matériau, de 
coût élevé, est donc perdue. Ce raisonnement a mené au développement de couches minces 
de Si pour des dispositifs PV et plus récemment de nouveaux types de Si cristallin : en ruban 
(Green 2003) et Si de basse qualité (grande quantité d’impuretés de type n et p), dit 
photovoltaïque, compensé par voie métallurgique (Veirman 2011). 
 
1.1.2 Cellules solaire en couches minces de silicium 
Les procédés sous vide, tels que le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 
(PECVD), permettent la fabrication de couches minces de quelques angströms à quelques 
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micromètres de silicium amorphe (a-Si) nanocristallin (nc-Si) et microcristallin (µc-Si) 
intrinsèques ou dopés (de types n et p). L’a-Si peut être défini comme le matériau 
désordonné dont les atomes de Si sont entourés par un nombre variable d’atomes 
selon une disposition aléatoire à longue distance (au-delà du 3ème plus proche voisin) 
qui ne respecte pas la géométrie tétraédrique du c-Si (Street 1991). Des matériaux 
polycristallins avec des grains de diverses tailles (Figure 1.4) peuvent être définis en 
fonction de la taille des grains et des mobilités des porteurs : le silicium nanocristallin 
(nc-Si), le silicium microcristallin (µc-Si) (Veprek and Marecek 1968), le silicium 
polycristallin (pc-Si) parfois appelé multicristallin (mc-Si). Il est nécessaire d’introduire la 
mobilité µ des porteurs, exprimée en cm2/Vs, qui mesure l’aptitude de ces derniers à se 
déplacer dans le réseau cristallin. La vitesse de déplacement v des porteurs en fonction du 
champ électrique E est donnée par la relation suivante (Sze 1981) 
 
     Equation 1.3 
 
 
Figure 1.4 Types de silicium classés par taille des grains et mobilités des porteurs correspondantes  
 
L’utilisation de ces matériaux a été rendue possible en microélectronique par une 
découverte fondamentale : l’incorporation d’atomes d’hydrogène (sous forme gazeuse dans la 
chambre) dans la structure désorganisée du a-Si (Chittick et al. 1969). Ces derniers saturent 
les défauts provoqués par le désordre cristallin de la structure de l’a-Si et permettent un 
retour à 4 du nombre moyen de coordination des atomes de Si. La densité de liaisons 
pendantes réduit de 1019-1020 cm-3 à des valeurs plus acceptables de 1015-1018 cm-3 permettant 
de ce fait le dopage. Des matériaux hydrogénés sont alors obtenus : l’a-Si:H et le µc-Si:H. 
(Spear and Le Comber 1975) 
Une structure « substrate » de cellule solaire en a-Si:H et µc-Si:H est représentée sous 
forme schématique dans la Figure 1.5.  
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Figure 1.5 Représentation schématique d’une cellule solaire en a-Si ou µc-Si dans une configuration substrate 
 
Une électrode face arrière, généralement en aluminium est déposée sur un substrat bas 
coût (verre, polyimide, feuille métallique…), puis une couche de contact dopée de type n, 
suivie par une couche intrinsèque et finalement une couche de contact dopée de type p. Les 
couches de contact doivent être très fines afin de diminuer les pertes par recombinaison. Au-
dessus de cet empilement est déposé un oxyde transparent conducteur (TCO). Un autre 
empilement où l’illumination est réalisée via le substrat est souvent choisi : la structure 
« superstrate ». Le TCO est déposé en premier, puis le contact de type p, la couche 
intrinsèque, la couche de contact de type n et finalement l’électrode métallique. L’avantage 
de cette seconde structure est qu’aucune encapsulation n’est nécessaire grâce à une meilleure 
stabilité du métal comparé aux TCO. L’illumination doit préférentiellement s’effectuer à 
travers la couche de contact de type p afin d’améliorer le rendement des cellules (voir section 
4.1.2). Les records actuels en laboratoire des cellules solaires en couches minces d’a-Si:H et 
µc-Si:H s’élèvent à 10,1% (Green et al. 2012). 
 
Les cellules solaires en µc-Si:H et a-Si:H sont aussi combinées en structure tandem afin de 
tirer parti des avantages des procédés de dépôt et de la complémentarité des deux matériaux. 
Le µc-Si:H a une bande d’énergie interdite proche de celle du c-Si : ~1,2 eV ; celle du a-Si:H 
est modulable entre 1,5 et 1,75 eV (Damon-Lacoste 2007). La combinaison d’une cellule 
supérieure en a-Si:H avec une inférieure en µc-Si:H permet une meilleure utilisation du 
spectre solaire. Ce dispositif est connu comme cellule tandem micromorphe (Fischer et al. 
1996). Elle a été étudiée en profondeur ces dernières décennies et a mené à des rendements 
de plus de 13,2% (cellule stabilisée après « light soaking ») grâce à l’optimisation du parcours 
lumineux et l’intégration d’une couche intermédiaire à l’interface entre les deux cellules 
(Shah et al. 2004). Ces structures mènent à des cellules de quelques micromètres d’épaisseur 
permettant ainsi une réduction des coûts des matériaux. 
Des cellules solaires triple jonction peuvent être réalisées en combinant des cellules en a-
Si:H et SiGe. Le dispositif ayant le meilleur rendement, 13%, a été obtenu en utilisant 
l’empilement suivant : a-Si:H (1,8 eV)/a-SiGe:H (1,6 eV)/a-SiGe:H (1,4 eV) (Yang et al. 1997). 
Cependant, étant donné les coûts élevés du gaz GeH4, une autre approche consiste à 
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combiner une cellule supérieure de a-Si:H (1,8 eV), une cellule intermédiaire de a-SiGe:H 
(1,6 eV) et une cellule de base en µc-Si:H (1,1 eV) (Jones et al. 2001). Un tel dispositif permet la 
fabrication d’une cellule supérieure plus fine que pour la structure micromorphe et donc 
permet de diminuer l’influence de la métastabilité sous illumination de l’hydrogène dans les 
couches aussi appelée effet Staebler-Wronski (Staebler and Wronski 1977). 
 
1.1.3 Limitations du rendement 
Différents paramètres mènent à des réductions de rendement dans les cellules solaires 
classique à homojonction : réflexion à l’interface air/cellule, effet d’ombrage, thermalisation 
des porteurs, photons non absorbés (hν<Eg), relaxation des paires e-/h+ aux bords des bandes, 
pertes par recombinaisons radiatives, tensions inférieures à la bande d’énergie interdite et 
résistances séries. Il a été démontré qu’une telle cellule solaire possède un rendement 
théorique maximal de 31% dans les meilleures conditions (Shockley and Queisser 1961).  
 
La Figure 1.6 montre les rendements maximaux en fonction de l’énergie de la bande 
interdite et les meilleurs rendements obtenus en laboratoire pour chaque matériau. 
 
 
Figure 1.6 Limite de Shockley-Queisser calculée en fonction d’Eg du semiconducteur. Les meilleurs 
rendements de cellules en laboratoire sont donnés en indication. Modifiée à partir de (Kazmerski 2006).  
 
Concernant les cellules solaires à jonction PN en c-Si, la limite de Schockley-Queisser 
donne un rendement théorique maximal de 30%. Le rendement maximal obtenu en 
laboratoire est autour de 25% (Green et al. 2012). Une part importante de la recherche 
actuelle vise à la levée de cette limitation thermodynamique en introduisant de nouveaux 
concepts physiques, les cellules solaires de troisième génération : cellule tandem, cellule à 
porteurs chauds, cellule à bande interdite intermédiaire, génération multiple d’excitons, 
conversion spectrale… (Brown and Wu 2009) 
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1.1.4 Vers des cellules solaires à base de NP Si imprimées par jet d’encre 
L’utilisation des nanocristaux dans la recherche PV n’est pas nouvelle. Des boîtes 
quantiques (QD) en CdSe et PbS ont été utilisées avec des poudres de TiO2 dans les cellules 
solaires à colorants pour leur comportement semiconducteur et leur grand rapport 
surface/volume. Elles permettent ainsi la création d’un matériau poreux parfait comme 
surface d’échange avec le colorant (O’Regan and Grätzel 1991). 
Grâce à un meilleur contrôle des procédés de fabrication depuis plusieurs années, les 
matériaux nanostructurés ont été largement étudiés pour leurs propriétés optiques et 
électroniques spécifiques. Leur utilisation a fortement augmenté grâce à leurs propriétés 
versatiles permettant la réalisation de nouveaux concepts de dispositifs comme les cellules 
solaires de troisième génération. Cependant, un grand nombre des nanoparticules 
usuellement utilisées pour lever la limite de Schockley-Queisser sont faites de PbS, PbSe, 
PbTe, CdS, InAs ou InP (Kim et al. 2008; Stubbs et al. 2010) qui sont des matériaux 
écologiquement néfastes et/ou ne sont pas accessibles en grande quantité. Ces mêmes 
concepts sont donc maintenant envisagés avec des matériaux conventionnels en 
microélectronique comme le Si ou le Ge. Tous deux sont disponibles en grande quantité et 
des procédés de fabrications sont déjà développés et bien maîtrisés (Beard et al. 2007; 
Timmerman et al. 2008). L’utilisation de ces nano-objets permet d’ailleurs l’utilisation de 
procédés de dépôt en voie liquide comme la sérigraphie, le jet d’encre ou la 
diélectrophorèse… qui sont des procédés bas coûts et donc ayant un potentiel fort intéressant 
dans un domaine comme le photovoltaïque où les objectifs économiques sont agressifs. 
  
Le choix du jet de matière est motivé par le faible coût de cette méthode d’enduction sur 
de grandes surfaces comparée aux méthodes de dépôt sous vide. Les épaisseurs des couches 
obtenues par cette technique étant de l’ordre de quelques centaines de nm à quelques µm, 
elles correspondent bien aux objectifs fixés pour les cellules solaires en couches minces de Si. 
Deux intérêts majeurs motivent encore cette étude.  
 Le premier est la décorrélation des problématiques liées à la synthèse des matériaux 
et celles liées au dépôt de ce dernier. De ce fait, les propriétés comme la conductivité 
électrique, l’absorption, la conductivité thermique… se retrouvent être dépendantes de deux 
facteurs : des propriétés intrinsèques des NP et du procédé de recuit appliqué pour la 
restauration de propriétés.  
 Le deuxième est la fabrication d’un matériau dont les propriétés versatiles sont 
modifiées par la taille des NP, la méthode de synthèse et la physico-chimie de surface.  
 
Dans la suite de ce chapitre, nous nous efforcerons de mettre en lumière les propriétés 
spécifiques des NP Si en fonction de leur taille, leur utilisation dans les cellules solaires et 
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plus largement dans les dispositifs microélectroniques. Cet état de l’art nous mènera vers les 
objectifs et problématiques guidant ce travail de thèse.  
 
1.2 Propriétés spécifiques des nanoparticules de silicium 
Une nanoparticule (NP) peut être définie comme un regroupement d’atomes, organisés 
ou désorganisés, de taille inférieure au micron. Les premiers sont les nanoparticules 
cristallines (nanocristal NC) ou polycristallines (si plusieurs domaines de diffractions 
cohérents existent) alors que les seconds sont les nanoparticules qu’on peut appeler 
amorphes. Les propriétés spécifiques de ces objets leurs sont conférées par la 
réduction de taille donnant une place particulièrement importante aux atomes de 
surface. Le ratio du nombre d’atomes de surface, couches mono et biatomiques, au nombre 
d’atomes de volume permet d’identifier un seuil (ratio=1) à partir duquel les premiers sont en 
majorité par rapport aux seconds (Figure 1.7). Pour des NP Si inférieures à ce seuil, environ 
4 nm de diamètre, les conditions aux limites, initialement négligeables dans les matériaux 
massifs ou semi-infinis, prennent une place importante modifiant fortement le 
comportement général de ces matériaux avec son environnement. Les propriétés quantiques, 
optiques, électriques, thermodynamiques, vibratoires s’en trouvent modifiées. 
 
 
Figure 1.7 Ratio du nombre d’atomes de surface au nombre d’atomes internes pour une nanoparticule 
sphérique de Si en fonction de son diamètre 
 
1.2.1 Propriétés quantiques 
La physique classique (mécanique newtonienne, théorie du champ électromagnétique et 
thermodynamique) s’applique à des matériaux semi-infinis. Avec la réduction en taille d’un 
cristal à l’échelle du nanomètre, les conditions aux limites prennent une place très 
importante et certaines simplifications liées aux théories classiques ne peuvent plus être 
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appliquées. Comme la physique classique. Seule la physique quantique peut permettre de 
donner des informations sur ce type de matériaux. 
Dans cette dernière, la probabilité d’un évènement est liée à une amplitude de probabilité 
susceptible d’interférer de manière constructive ou destructive. Cette théorie est basée sur 
l’équation de Schrödinger (Equation 1.4) qui décrit l’interaction d’une particule avec des 
forces extérieures dérivant d’un potentiel V(r,t). La définition d’un nouveau paramètre est 
nécessaire, la fonction d’onde (r,t). Elle représente l’état de la particule quantique au temps 
t. C’est un champ scalaire à valeurs complexes, défini en tout point r de l’espace. 
 
( 
  
  
)   (   )   (   ) (   )    
  (   )
  
 Equation 1.4 
 
où   est la constant de Planck réduite, t le temps, m la masse de la particule, r sa position 
observable, V est le potentiel d’énergie dépendant du temps à la position r, (r,t) la fonction 
d’onde de la particule à la position r et au temps t. 
 Dans l’Equation 1.4 la solution est fortement dépendante du temps. Une première 
approximation consiste à considérer une équation de Schrödinger indépendante du temps 
qui est donnée par 
 
( 
  
  
)   ( )   ( ) ( )    ( ) Equation 1.5 
 
où l’opérateur d’énergie i ∂/∂t est remplacé par E. Cette équation décrit les valeurs propres 
d’états ou d’énergie (en physique) ou les orbitales atomiques/moléculaires (en chimie) de 
l’équation transitoire de Schrödinger. En résolvant cette équation pour différentes 
géométries de confinement, un changement de la fonction de densité d’états peut être 
observé en fonction de l’énergie. 
 
1.2.1.1 Modification de l’énergie de bande interdite et photoluminescence 
Pour une boîte quantique (QD), la situation idéale correspond à une particule entourée de 
barrières de potentiels infinis (V=∞ et donc ψ=0 à l’extérieure de cette dernière). En 
résolvant l’équation de Schrödinger (Equation 1.5), l’énergie de confinement des porteurs 
Epuits=Epuits(électrons)+Epuits(trous) peut être calculée pour différentes géométries de puits 
(Annexe A). 
Lorsqu’un électron et un trou se trouvent spatialement proches, une interaction mutuelle 
existe entre les deux : l’interaction coulombienne Ecoulomb. Elle doit être ajoutée à la bande 
interdite du matériau massif E0 et Epuits afin de décrire complètement le système. Une 
estimation d’Ecoulomb est donnée par la relation suivante 
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         Equation 1.6 
 
où ε0 est la constant diélectrique du vide, ε la constante diélectrique du matériau massif, e la 
charge de l’électron et L le diamètre du cristal.  
Finalement grâce à tous ces paramètres une estimation de l’énergie de la bande interdite 
Eg(L) d’une boîte quantique sphérique en fonction de son diamètre est donnée par 
 
  ( )     
  
     
 
     
      
 Equation 1.7 
 
où E0 est l’énergie de bande interdite du matériau massif (1,17 eV à 0 K pour le silicium), L est 
le diamètre de la boîte quantique, m* la masse effective des porteurs, ε0 est la constante 
diélectrique du vide, e la charge de l’électron et h la constante de Planck. 
Cette équation générale donne une première approximation théorique de l’énergie de la 
bande interdite pour une boîte quantique sphérique. Cependant, certains effets comme 
l’anisotropie du cristal ou le couplage des orbites des spins ne sont pas considérés. 
 
 
Figure 1.8 Energie de bande interdite de nanocristaux de Si en fonction de leur diamètre. Modèles de 
Delerue, Tsai et Equation 1.7. Données issues de (Mokry et al. 2009; Park et al. 2001; Takagi et al. 1990) 
 
Des modèles empiriques (Delerue et al. 1993; Tsai et al. 2007) ont aussi été proposés  
 
  ( )     
    
     
 Equation 1.8 
  ( )     
    
  
 Equation 1.9 
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Ces trois modèles préalablement présentés sont comparés à des valeurs expérimentales 
dans la Figure 1.8. Une déviation entre ces valeurs théoriques et des valeurs expérimentales 
est observée. Cela est en partie dû à la physico-chimie de surface des nanocristaux. 
 
Grâce à cette modification de Eg, les photodétecteurs en Si, auparavant limités à la 
détection dans le proche IR, peuvent à présent être utilisés pour la photodétection de 
rayonnement UV en utilisant des nanocristaux de Si de petite taille (Nayfeh et al. 2004). 
 
 
Figure 1.9 Spectres solaires : extraterrestre (AM0), terrestres global (AM1,5G) et normal (AM1,5D) 
(International 2008). AM=Air Mass indication de la longueur du chemin optique dans l’atmosphère 
 
Dans les cellules solaires, une forte perte de rendement est liée à un usage de matériaux 
inadaptés au spectre solaire (Figure 1.9). Le c-Si n’absorbe pas les photons d’énergie plus 
faible que son énergie de bande interdite, soit les photons à droite de la ligne pointillée de la 
Figure 1.9, et les photons très énergétiques (UV) sont thermalisés. Des convertisseurs 
spectraux ont été développés afin de tirer profit de ces photons : convertisseurs up et down. 
Dans les systèmes up-conversion (vers le haut), les photons peu énergétiques qui n’ont 
pas pu être absorbés normalement sont absorbés par une couche d’un matériau luminescent 
attachée mécaniquement sous la cellule. Cette couche absorbe les photons hν<Eg et les 
réémet à une énergie plus élevée hν>Eg qui peut être absorbée par la cellule (Trupke et al. 
2006; Trupke et al. 2002). 
Dans les systèmes down-conversion (vers le bas), les photons très énergétiques qui 
peuvent thermaliser sont absorbés par une couche luminescente déposée au-dessus de la 
cellule solaire. Cette dernière est généralement faite de NC qui ont des propriétés 
modulables d’absorption et de luminescence. Dernièrement, des NP Si ont été utilisées pour 
Chap. 1 – Propriétés physiques des nanoparticules de silicium pour le photovoltaïque 
 
19 
 
leurs propriétés de photoluminescence (PL), l’énergie de la bande interdite étant modulable 
avec le contrôle de la taille et la bonne maîtrise du procédé de fabrication (Stupca et al. 2007; 
Švrček et al. 2004). Il est attendu que le rendement quantique interne (IQE) soit grandement 
amélioré dans l’UV en utilisant ce genre de convertisseur. 
 
Aucun modèle ne semble être une approximation parfaite pour les données 
expérimentales. En effet, les procédés d’absorption et de photoluminescence des NC Si sont 
fortement changés par leur physico-chimie de surface (Seino et al. 2009). On assiste alors à 
une modification des conditions aux limites de l’équation de Schrödinger. 
 
1.2.1.2 Conditions aux limites et application aux cellules solaires 
Dans la section ci-dessus, l’équation de Schrödinger a été résolue dans le cas d’une boîte 
quantique avec V= comme condition aux limites. Cependant le plus souvent, les 
nanocristaux se trouvent entourés d’un oxyde ou d’une matrice d’un autre matériau. Le 
potentiel V prend alors une valeur finie et modifie fortement la résolution de l’équation de 
Schrödinger. Pour un puits fini elle est d’une grande complexité. Aucune solution analytique 
n’étant accessible, une résolution graphique est alors souvent considérée (Annexe A). 
Au contraire d’un puits quantique infini, les fonctions d’onde ne sont pas strictement 
contenues dans les puits mais peuvent s’étendre à gauche et à droite montrant des ailes 
exponentielles décroissantes. Ces dernières sont d’autant plus larges que l’énergie de l’état 
considéré est importante. Ainsi l’état fondamental reste relativement bien confiné, mais la 
probabilité d’effet tunnel augmente pour des états stationnaires de plus haute énergie. Il 
existe donc une probabilité non-nulle de trouver la particule hors du puits quantique où elle 
est pourtant localisée pour l’essentiel. (Roux et al. 2007) 
 
 
Figure 1.10 a) Alignements de bande des matériaux massifs entre un cristal de Si et son carbure, nitrure et 
oxyde (Conibeer et al. 2006) et Mobilité de Bloch : b) pour différents matériaux de matrices en fonction de 
la distance entre des QD de Si et c) en fonction de l’interface entre la matrice et la QD (Green et al. 2005) 
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Cette propriété est utilisée pour des couches de NC Si dans diverses matrices : SiO2 (Hao 
et al. 2009a; Hao et al. 2009b; Park et al. 2008; Surana et al. 2010), Si3N4 (Cho et al. 2005; 
Lipiñski 2010) et SiC (Wan et al. 2011). Elle permet aux porteurs de charge d’être 
photogénérés dans la QD et d’être évacués par « hopping » ou effet tunnel même au travers 
de barrières énergétiques importantes. Une estimation de la mobilité en fonction du 
matériau de la matrice et la distance entre les QD de Si a été calculée en utilisant une 
approche de calcul des bandes pour des QD cubiques (Green et al. 2005) (Figure 1.10). 
 
Green et al. ont montré que des QD (2 nm de diamètre) dans une matrice d’oxyde ne 
doivent pas être séparées de plus de 1 ou 2 nm alors qu’un espacement de plus de 4 nm est 
suffisant pour une matrice de SiC pour obtenir des mobilités supérieures au cm²/Vs. Ils 
expliquent aussi qu’une monocouche de défauts autour des QD serait bénéfique au transport 
de charge car elle augmenterait la probabilité de hopping (Figure 1.10 b et c). 
 
 
Figure 1.11 Cellule solaire tandem à base de Si avec une ou deux cellules supérieures avec Eg plus grandes 
obtenues en faisant varier les diamètres et espacements des QD dans une matrice (Conibeer et al. 2006) 
 
Afin de tirer meilleur parti du spectre solaire, la fabrication d’une cellule solaire tandem 
formée de QD Si et de c-Si est actuellement à l’étude (Conibeer et al. 2006). La clé consiste 
en la fabrication de QD de Si de types n et p dans les matrices présentées ci-dessus. De cette 
manière, des jonctions PN et PIN avec des caractéristiques optiques et électriques contrôlées 
pourront être fabriquées et incorporées dans une cellule solaire tandem plus complexe 
(Figure 1.11).  
Des premiers résultats encourageants ont été obtenus en réalisant des empilements d’une 
couche de nanocristaux de Si dopés n ou p dans une matrice de SiO2 sur des plaquettes de Si 
p ou n. Les jonctions créées ont obtenus des rendements de 10,5% (Hao et al. 2009a) et 
~13,0% (Park et al. 2008) respectivement. Une homojonction PIN à base de QD de Si a aussi 
été fabriquée sur un substrat de c-Si. Son rendement a été mesuré à ~10,4%. (Park et al. 
2008). Cela représente le premier pas vers la réalisation de ce Graal. 
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Pour conclure, la diminution de la taille d’un matériau provoque la limitation des théories 
classiques. La mécanique quantique permet d’estimer une densité de probabilité |(r, t)|2 
qu’une particule se trouve à une position r de l’espace au temps t. Les solutions de cette 
équation dépendent fortement des conditions aux limites et bien entendu de la taille du 
nanocristal. De ce fait, la physico-chimie de surface de tels matériaux est d’une importance 
cruciale dans les propriétés de ces derniers. Par exemple, il a été vu que l’absorption et 
l’émission des photons, donc les propriétés optiques, sont fortement impactées. 
 
1.2.2 Propriétés optiques 
La mise au point de cellules solaires en couche mince de Si (a-Si et µc-Si) a notamment été 
permise grâce à une meilleure absorption optique de ces matériaux par rapport au Si massif. 
Les épaisseurs de matériau ont pu être fortement réduites ; les couches minces de quelques 
centaines de nm à quelques µm (a-Si:H et µc-Si:H) ayant un pouvoir absorbant proche à 
quelques centaines de µm de c-Si. Il est important d’introduire ici quelques concepts utiles 
comme l’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction k, le coefficient d’absorption α… Ils 
sont directement reliés à la structure de bande du matériau. Cette dernière est présentée 
dans ce qui suit. 
 
1.2.2.1 Structure de bandes et constante diélectrique 
L’interaction d’un photon d’énergie hν avec les électrons e- d’un semiconducteur peut 
induire trois processus distincts qui définissent l’effet photoélectrique : 
 L’absorption fondamentale : saut d’un e- de la bande de valence (BV) à la bande de 
conduction (BC), 
 L’émission spontanée : un e- de la BC retombe à un état vide de la BV, 
 L’émission stimulée : un photon peut induire une transition d’un e- de la BC vers 
un état libre de la BV avec émission d’un deuxième photon de même énergie. 
Ces différents processus sont conditionnés par les règles qui régissent les chocs élastiques 
entre deux particules : la conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement, donc du 
vecteur d’onde k. Les transitions inter-bandes se font donc avec conservation de k. Elles sont 
radiatives, c’est-à-dire accompagnées de l’absorption ou de l’émission d’un photon si elles 
sont verticales dans l’espace des k. C’est pourquoi ces phénomènes sont bien plus importants 
pour les matériaux à bande directe où le maximum de BV et minimum de BC ont le même 
vecteur k (gap direct). 
Dans les semiconducteurs à bande directe les transitions électroniques entre les extrema 
suivent la règle de conservation de k, sont verticales, et donc radiatives (Figure 1.12 a). Pour 
les semiconducteurs à bande indirecte ces mêmes transitions sont obliques et donc non 
radiatives (Figure 1.12 b). Cependant des transitions non verticales dans l’espace des k) 
peuvent être radiatives grâce à l’apport des phonons afin de respecter la règle de 
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conservation de k.  Cela provoque une thermalisation des porteurs (Figure 1.12 c) qui peut 
aussi avoir lieu lors de l’absorption d’un photon très énergétique hν>>Eg. 
 
 
Figure 1.12 Transitions électroniques entre les extrema des bandes de valence et de conduction. 
Semiconducteur à bande interdite : a) directe et b) indirecte. c) absorption directe de photons dans un 
semiconducteur à bande interdite indirecte (Mathieu 2004) 
 
L’a-Si a été défini plus haut comme un matériau n’ayant pas d’organisation cristalline à 
moyenne et longue distance. D’un point de vue optique et électrique, cette définition n’est 
pas suffisante. La structure n’étant pas périodique, le théorème de Bloch n’est plus 
applicable. De sorte que les états électroniques ne peuvent être décrits par des valeurs k 
discrètes dans l’espace réciproque. Les densités d’états (DOS), qui quantifient le nombre 
d’états électroniques possédant une énergie donnée, sont alors utilisées. Les bandes permises 
et interdites sont toujours présentes. En effet, la forme des DOS en fonction de l’énergie est 
principalement déterminée par les configurations locales des liaisons électroniques (Mathieu 
2004). Le a-Si est donc défini comme un matériau sans bande interdite abrupte mais 
possédant une continuité de densité d’états donnant naissance à des queues de bande (queue 
d’Urbach) et certains états localisés intra-bande (Anderson 1958). Une représentation 
générale du a-Si:H avec des valeurs classiques de DOS est donnée dans la Figure 1.13. 
 
 
Figure 1.13 Représentation des DOS du a-Si:H en représentation linéaire avec exacerbation des défauts intra-
bande (gauche) et échelle logarithmique (droite) 
Chap. 1 – Propriétés physiques des nanoparticules de silicium pour le photovoltaïque 
 
23 
 
Ces défauts profonds ont un impact important sur la mobilité des porteurs. Ce point est 
discuté dans la section 1.2.3. Les queues de bandes sont plus ou moins étendues provoquant 
les différences d’absorption entre divers a-Si. Le µc-Si étant un mélange entre des zones 
amorphes et de très petits grains de c-Si, il présente aussi des queues de bande qui 
accroissent l’absorption pour E<Eg,c-Si. Les couches de NP de Si présentent des 
comportements similaires qui vont être décrit par la suite. 
 
La fonction diélectrique complexe ε=ε1 + iε2 est très utile pour l’étude des propriétés 
optiques car elle est unique pour chaque matériau et permet de déterminer les paramètres 
(n, k et α) qui y sont liés. L’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction k (Equation 1.10) 
et le coefficient d’absorption α exprimé en cm-1 (Equation 1.11) sont plus souvent utilisés étant 
donnée la complexité de ce paramètre (nombre complexe). 
 
  √
√          
 
    √
√          
 
 Equation 1.10 
  
   
 
 Equation 1.11 
 
1.2.2.2 Coefficient d’absorption 
Le coefficient d’absorption est pratique pour étudier les propriétés optiques d’un 
matériau. Il représente la capacité d’un matériau à absorber un photon d’énergie spécifique 
et est généralement exprimé en cm-1. Le flux de photon Φ(E,x) d’énergie hν à l’abscisse x à 
l’intérieur du semiconducteur s’écrit donc en fonction du flux incident Φ0  
 (    )  (   (  ))  (  ) 
  (  )  Equation 1.12 
 
où R(hν) est le coefficient de réflexion et α(hν) le coefficient d’absorption. Donc plus le 
coefficient d’absorption est important, moins la profondeur de pénétration est élevée. Il peut 
être calculé à partir de plusieurs mesures : ellipsométrie, spectrophotométrie ou 
spectroscopie de déflexion photothermique. La Figure 1.14 a) représente les coefficients 
d’absorption calculés à partir de l’Equation 1.11 pour l’a-Si (Aspnes and Studna 1983), le 
silicium poreux (PS) et le c-Si (Polyanskiy) et le µc-Si (Stutzmann 1994). 
Il est visible que l’absorption du silicium est fortement changée par sa cristallinité. L’a-Si a 
une très forte absorption entre 1,7 et 3,4 eV. Le µc-Si montre une absorption plus forte que le 
c-Si pour presque toutes les énergies, notamment les faibles, même pour E<Eg c-Si. Cet effet 
est dû à la présence de queues de bande. La Figure 1.14 b) montre le coefficient d’absorption 
pour des films de NP Si. Il est supérieur à celui du µc-Si sur quasiment tout le spectre solaire. 
Cet aspect rend encore plus intéressant l’utilisation de NP Si pour la fabrication de cellules 
solaires en couches minces. 
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Figure 1.14 a) Coefficient d’absorption du silicium pour différentes cristallinités. Comparaison des coefficients 
d’absorption de : b) couches de nanocristaux de silicium avec différents niveaux de dopage et types 
d’impuretés et c) une couche de nanocristaux de silicium dopés au phosphore [Mim00] dans une matrice de 
SiO2 ou juste déposés sur un substrat (Lechner 2009) 
Pour des hauts niveaux de dopage, la concentration en porteurs libres N dans le matériau 
est très importante. Comme pour les métaux, une résonance plasmonique apparaît 
augmentant de ce fait l’absorption dans le domaine des basses énergies (ligne pointillée dans 
Figure 1.14 b et c). Ce phénomène peut être décrit comme celui associé à un métal dans la 
théorie de Drude (Lechner 2009). La Figure 1.14 b) démontre que ce modèle donne une 
bonne approximation des mesures expérimentales. Les mesures optiques peuvent donc 
permettre de déterminer la concentration des porteurs et/ou leur mobilité sans contact. 
La comparaison de deux études (Lechner 2009; Mimura et al. 2000) indiquent que la 
présence d’une matrice d’oxyde de silicium autour des NP provoque une réduction des 
valeurs de coefficient d’absorption (Figure 1.14 c). Cela est attribué à la passivation des 
défauts de surface par l’oxyde de silicium. Il faut donc prendre une grande précaution pour 
utiliser cette méthode afin de déterminer les concentrations et mobilités des porteurs. 
La présence d’impuretés et cette passivation du silicium provoquent tous les deux de forts 
changements dans les propriétés électriques de matériaux fabriqués à partir de NP Si.  
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1.2.3 Propriétés électriques 
Dans le cas de couches minces composées de grains cristallins de quelques nanomètres ou 
centaines de nanomètres le transport électrique des porteurs peut être fortement affecté par 
la présence de joints de grain et de défauts (Mayadas et al. 1969; Mayadas and Shatzkes 1970). 
Cet effet est exacerbé pour une couche mince composée de nanocristaux semiconducteurs où 
le transport des porteurs est bien plus complexe que dans les métaux. De plus, la forte 
affinité du silicium pour l’oxygène provoque une oxydation de surface des nanocristaux ce 
qui peut ajouter une barrière physique supplémentaire pour le transport des charges. 
La conductivité d’un matériau composé d’une grande quantité de nanocristaux 
semiconducteurs dépend fortement du degré de remplissage de ce dernier. Encore plus si la 
matrice dans laquelle baignent ces nanocristaux ne contribue pas elle-même à la conduction. 
Une théorie mathématique, la théorie de la percolation, décrit ce type de problème 
(Kirkpatrick 1973). Elle assure qu’une densité minimale, le seuil de percolation, doit être 
atteinte pour obtenir une conductivité macroscopique. Elle est directement reliée au 
recouvrement des fonctions d’ondes définies par l’équation de Schrödinger. 
Une étude du comportement du transport et de la photoluminescence des NC Si baignés 
dans une matrice de SiO2 a été menée en fonction de trois paramètres : la conduction interne 
aux NC, l’espacement entre les NC et leur connectivité (Balberg et al. 2007). Les deux 
premiers paramètres définissent le transport global avec une augmentation conséquente de 
la conductivité du silicium pour une densité de NC Si d’environ 25-40% dans une matrice de 
SiO2 qui définit le seuil de percolation de ce système. 
 
 
Figure 1.15 Représentation schématique du transport des porteurs dans les couches minces de NP de Si 
enrobées ou oxydées. Les parties cristallines sont présentées en gris et les barrières aux joints de grains sont 
représentées en noir.  
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Une représentation schématique du problème est représentée dans la Figure 1.15. Sur le 
chemin d’une pointe à une autre, un électron ou un trou devra passer par des joints de grain 
(GB) et/ou différents matériaux (oxyde). La connexion entre deux NP Si peut être définie ici 
comme un joint de grain. 
 
1.2.3.1 Transport par effet tunnel 
La réactivité des surfaces libres du silicium avec l’oxygène provoque une oxydation rapide 
des nanoparticules non protégées ou non oxydées. Une couche mince (~0,5-1 nm) de dioxyde 
de silicium se forme au-dessus d’une couche d’oxyde non stœchiométrique (SiOx avec 0<x<1) 
(Queeney et al. 2004). Les porteurs transportés dans le cristal voient donc une barrière de 
potentiel à l’interconnexion de deux particules oxydées (Figure 1.10 a). Elle empêche le 
transport des porteurs mais les ailes exponentielles de la fonction d’onde des porteurs 
s’étendent à travers cette barrière (comme pour un réseau de NC Si dans une matrice de 
SiO2, SiC ou Si3N4…). Si elle est suffisamment fine un effet tunnel est donc probable. Les 
effets tunnels principaux sont représentés dans la Figure 1.16 et décrits ci-après. 
Il est nécessaire d’introduire la densité de courant j qui résulte du déplacement des 
électrons (en quantité n) de mobilité (Equation 1.3) µn et des trous (en quantité p) de 
mobilité µp sous le champ électrique E. Elle est définie par (Sze 1981)  
 
                       Equation 1.13 
 
 
Figure 1.16 Représentation schématique des phénomènes de tunnel dans une structure semiconducteur 
intrinsèque – diélectrique – semiconducteur intrinsèque sous tension positive appliquée à droite. Les 
distributions d’énergie des électrons EED et des trous HED sont indiquées. 
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i. Effet tunnel Fowler-Nordheim 
C’est le mécanisme dominant dans les structures Métal-Oxyde-Semiconducteur 
particulièrement quand l’oxyde est épais. Il implique que les porteurs bougent librement au 
travers de ce dernier avec l’aide du champ électrique Eox. Ce mécanisme a été obtenu pour 
des dispositifs MOS réalisés à partir de nanocristaux et nanopiliers de Si (Lin et al. 2007) et 
des transistors à grille flottante (Walters et al. 2005). 
 
ii. Poole-Frenkel Emission 
Ce mécanisme d’effet tunnel est fréquent dans les isolants déposés qui contiennent une 
grande densité de défauts structuraux (par exemple dans le Si3N4). Ils provoquent l’apparition 
de nouveaux états d’énergie, des pièges, proches du bord des bandes. Ces derniers capturent 
et émettent des porteurs causant alors des perturbations dans le flux de courant. A partir de 
ces pièges un processus d’émission thermoïonique est possible. Ce mécanisme a aussi été 
observé pour des NC Si intégrés dans une matrice de SiO2 (Pi et al. 2006). 
 
iii. Courant limité par charge d’espace (Space Charge Limited Current - SCLC) 
Pour les dispositifs où les porteurs peuvent entrer facilement et bouger librement dans 
l’oxyde, la forte densité de porteurs de charge provoque l’apparition d’un champ électrique 
qui limite la densité de courant de dérive. Ce type de transport est généralement observé 
dans l’a-Si, dans les oxydes conducteurs où les couches de NP Si à cause de leur densité 
continue d’états. La densité de courant peut être exprimée par l’équation suivante (Sze 1981)  
 
           
  Equation 1.14 
 
où a et b sont des constantes et n un paramètre lié à la distribution d’états localisés dans 
l’oxyde. Le premier terme de l’Equation 1.14 produit donc un comportement ohmique à faible 
champ alors que le second donne une loi de puissance caractéristique à haut champ. 
Généralement, n=2 mais peut valoir plus quand une distribution hétérogène de taille de 
grains est présente dans le matériau. De plus, la chimie de surface des nanoparticules a un 
impact important sur n. (Burr et al. 1997; Pereira et al. 2011). 
 
1.2.3.2 Transport par saut (Hopping) 
Dans les matériaux décrits dans ce travail, la densité d’état des défauts est de l’ordre de 
1012-1019 cm-3 (Johnson et al. 1983) ; il est donc probable que la conduction soit en grande 
partie contrôlée par ces derniers agissant comme des pièges. Cela est connu comme un 
transport par hopping. Ce mécanisme correspond à des sauts incohérents des porteurs entre 
des états isolés. Il est facile d’identifier ce phénomène car la conductivité suit une loi en 
température associé à une énergie d’activation du phénomène de hopping. Une étude sur des 
   
 
28 
 
films de NP Si montre un changement de mécanisme de transport de SCLC à du hopping sur 
les chemins de percolation à basse température. (Rafiq et al. 2005) 
 
1.2.3.3 Joints de grains et défauts  
La conduction dans les couches minces de Si polycristallin est fortement influencée par 
les joints de grain (GB). Ils peuvent être composés d’une fine couche d’oxyde (quelques 
angströms), d’une part de matériau amorphe ou de défauts cristallins (fautes d’empilement) 
entre deux grains désorientés. A l’interface entre le Si et le SiO2 une concentration de défauts 
d’environ 1012 cm-2 est typiquement présente après passivation thermique (Johnson et al. 
1983). Dans le pc-Si une densité de pièges aux joints de grain de 3,34×1012 cm-2 localisée à 
0,37 eV au-dessus de la bande de valence a été mesurée (Seto 1975). Elle provoque un 
transport longitudinal aux joints de grain par émission thermoïonique. Une correction doit 
être apportée pour des cristallites de taille <10 nm car des effets de charge des électrons 
commencent à influencer le mécanisme de conduction. (Durrani and Rafiq 2009) 
 
1.2.3.4 Applications des propriétés électriques spécifiques des NP Si 
 
i. Transistors en couche mince TFT  
Un TFT est un transistor à effet de champ (FET) utilisant une couche mince comme 
matériau actif. Il est composé d’un substrat bas coût (verre, plastique…) servant de support 
mécanique, d’une couche diélectrique, de trois contacts métalliques (drain, source et grille) 
et d’une couche active semiconductrice. Cette dernière forme le canal qui transporte les 
porteurs de charge entre la source et le drain quand la tension appliquée sur la grille est 
suffisante. On parle de tension de seuil. La représentation schématique de la Figure 1.17 a) est 
appelée grille basse (« bottom gate »).  
 
 
Figure 1.17 Schéma en coupe : a) d’un TFT à grille basse et b) d’un écran plat à base d’un TFT (Dosev 2003). 
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Ces transistors sont généralement utilisés dans les écrans plats (Figure 1.17 b). Des 
transistors en couche mince (TFT), généralement fabriqués à partir d’a-Si:H ou µc-Si:H, sont 
apparus comme une solution permettant de réduire les coûts de production en utilisant des 
quantités plus faibles de matériau semiconducteur. De plus, ils sont réalisables avec des 
procédés de fabrication grande surface (PECVD) et compatibles avec des substrats bas-coûts : 
plastiques et verres (Le Comber et al. 1979). 
 
Quelques TFT ont été réalisés à partir de procédés utilisant des précurseurs liquides. Des 
mobilités de 108 et 6,5 cm².V-1.s-1 ont été obtenues pour des couches minces de pc-Si déposées 
par « spin coating » et jet d’encre respectivement (Shimoda et al. 2006). Ces valeurs sont bien 
supérieures à celles obtenues par procédés en voie liquide pour les TFT en matériaux 
organiques et même celles pour des couches d’a-Si:H fabriquées par PECVD (≤ 1 cm².V-1.s-1). 
La société Kovio a pour sa part déposé un brevet pour la fabrication de TFT à partir d’une 
encre à base de précurseur de silicium imprimée par jet de matière ou sérigraphie et recuite 
par laser (Cleeves 2010). Des transistors à effet de champ fabriqués par sérigraphie à partir 
d’une encre de NP Si et avec des performances comparables avec le a-Si:H ont été obtenues 
sans aucun post-traitement thermique (Härting et al. 2009). D’autres ont été obtenus par 
« spin coating » de suspensions de nanoparticules de Si dopées au bore (1019 cm-3) et au 
phosphore (3.1018 cm-3) séchées puis gravées au HF et enfin recuites au laser (Lechner 2009). 
Enfin des nanostructures comme les nanofils de Si ont aussi été utilisées pour fabriquer le 
canal des TFT (Chen et al. 2007; Durrani and Rafiq 2009). 
Les résultats sont prometteurs et encourageants mais les TFT fabriqués à base de NP de Si 
ne peuvent pas encore concurrencer les bas coûts des TFT à base de polymères ou les bonnes 
mobilités obtenues avec un canal en a-Si:H. Les bons résultats du FET fabriqué par Härting 
et al. sont dus aux fortes épaisseurs de NP Si imprimées par sérigraphie. Pour le moment les 
faibles mobilités obtenues sont liées aux faibles densités des couches de NP de Si et à la 
présence de barrières entre les grains cristallins. Cela provoque une mobilité électrique faible 
(<1 cm².V-1.s-1). L’utilisation de substrats bas coûts implique des recuits à basse température 
(<300 °C pour les plastiques et <500 °C pour le verre) ou des recuits n’impactant pas ces 
derniers (recuit laser, recuit photonique). Il devient alors compliqué d’améliorer la mobilité 
des porteurs dans ces couches. Une amélioration des mobilités pour arriver à des valeurs plus 
proches de 1 cm².V-1.s-1 validerait définitivement l’intérêt de cette technologie pour des 
applications industrielles (Holman et al. 2010).  
 
ii. Diminution de la résistance de contact dans une cellule solaire c-Si 
Comme expliqué plus haut, les résistances séries tendent à diminuer le courant collecté 
réduisant ainsi le rendement des cellules photovoltaïques. Ces résistances sont 
principalement situées entre les doigts et les couches de contact. Des cellules solaires avec un 
émetteur sélectif ont été développées afin de les réduire au maximum. Elles diffèrent des 
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cellules classiques par l’introduction d’une couche fortement dopée de type n++ sous les 
doigts. Cependant, cette région fortement dopée doit être la plus fine possible sous peine de 
diminuer fortement le photocourant par des recombinaisons en son sein. C’est pourquoi ces 
dopages sont généralement réalisés par laser (Colville 2009).  
Dernièrement, Innovalight a proposé un nouveau type de cellule solaire à émetteur 
sélectif en utilisant une encre à base de nanoparticules de Si fortement dopées qui peut être 
déposée soit par impression par jet de matière ou par sérigraphie. Grâce à ce procédé, un 
gain de 1% de rendement est obtenu (Antoniadis et al. 2010) et de grandes réductions de coût 
comparées à un procédé laser classique pour une cellule solaire à émetteur sélectif. 
 
1.2.4 Propriétés vibratoires 
Les propriétés vibratoires des nanomatériaux sont très différentes de celles des matériaux 
massifs en raison de l’impact des conditions aux limites et du grand nombre d’interfaces 
limitant la propagation des phonons (quantum d’énergie de vibration dans un matériau 
cristallin). Une des rares méthodes permettant de caractériser les propriétés vibratoires de 
manière locale est offerte par l’effet Raman (Raman 1928; Raman and Krishnan 1928). 
L’intérêt croissant pour les nouvelles formes de Si a généré des études approfondies afin 
de comprendre les modifications des propriétés vibratoires avec le changement de taille des 
cristallites. De premières analyses Raman sur du a-Si et µc-Si ont montré un déplacement du 
pic du silicium vers les fréquences plus faibles ainsi qu’un élargissement du pic pour ces deux 
matériaux (Iqbal and Veprek 1982). Cet effet a été attribué au confinement des phonons à 
cause de la taille finie des cristaux (Richter et al. 1981). Grâce à ces développements, les 
analyses Raman sont utilisées pour analyser la taille d’une population de nanoparticules et 
leur changement en cristallinité provoqué par les recuits.  
 
1.2.4.1 Spectroscopie Raman 
Un matériau soumis à une radiation monochromatique peut réfléchir, absorber, 
transmettre ou diffuser une onde incidente. Le spectre de la lumière diffusée est composé de 
différents pics : un pic de diffusion Rayleigh et des pics de diffusion Raman. Alors que le 
premier correspond aux photons diffusés de même fréquence que l’onde incidente (diffusion 
élastique), les deuxièmes ont des fréquences différentes (diffusion inélastique) et le 
déplacement de fréquence est caractéristique du matériau. C’est le déplacement Raman. 
La diffusion Raman est composée de deux contributions : les raies Stokes et anti-Stokes. 
Les premiers correspondent à un déplacement de la fréquence initiale des photons (ν0) vers 
de plus faibles valeurs (-νν) alors que les deuxièmes correspondent à un déplacement vers de 
plus hautes valeurs (+νν). La lumière diffusée inélastiquement contient une information 
unique et caractéristique sur les vibrations des liaisons du matériau analysé. 
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Les transitions Stokes proviennent d’un changement depuis l’état fondamental à l’état 
excité d’une molécule alors que les transitions anti-Stokes proviennent de la transition de 
l’état excité à l’état fondamental. De ce fait les pics Stokes sont plus intenses et donc souvent 
mesurés. Le ratio de leur intensité est donné par la relation (Poilblanc and Crasnier 2006) 
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) Equation 1.15 
 
où kB est la constante de Boltzmann, h la constante de Planck et T la température absolue. 
 
 
Figure 1.18 Spectre Raman étendu de la référence de c-Si. Le pic des phonons LO-TO est approximé par une 
loi Lorentzienne et le second ordre du pic transverse optique (2TO) est approximé par une gaussienne. 
 
L’effet Raman peut affecter une molécule ou un cristal. Pour une molécule, le spectre 
Raman est représentatif de la vibration d’une liaison chimique. Pour un cristal, il est 
représentatif des phonons du matériau inspecté. Deux types de phonons existent dans les 
cristaux réels à trois dimensions : les phonons optiques et acoustiques. Les derniers ont des 
oscillations en phase avec les atomes voisins et correspondent à des ondes sonores dans le 
réseau. Ils sont séparés en longitudinaux (LA) et transverses (TA) par rapport à la direction 
de propagation de l’onde dans le réseau. Les phonons optiques ont des oscillations qui ne 
sont pas en phase avec les atomes voisins. Ils sont eux aussi séparés en longitudinaux (LO) et 
transverses (TO) en fonction de la direction de leur oscillation par rapport à la direction de 
propagation de l’onde. Ce sont eux qui participent principalement à l’effet Raman (Figure 
1.18). Le pic du premier ordre Raman du c-Si correspond à une loi Lorentzienne centrée à 
520,7 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur Γ~3 cm-1 (De Wolf et al. 1998). 
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1.2.4.2 Modèle de confinement des phonons (Phonon Confinement Model - PCM) 
Une conséquence de la réduction en taille est que les phonons se retrouvent confinés et 
ne peuvent plus se propager infiniment dans toutes les directions. La dispersion et les 
vitesses de groupe des phonons sont modifiées par les effets de bord. Il en résulte une non-
continuité d’état dans l’espace réciproque k pour les cristaux de très petite taille (dans au 
moins une direction) ou des matériaux amorphes. De ce fait, les phonons ne peuvent plus 
être décrits comme des ondes planes mais doivent être approximées par des paquets d’onde 
qui sont généralement calculés par la transformée de Fourier de la fonction d’onde des 
phonons confinés. Une étude appliquant ce modèle aux nanofils et couches minces compare 
différentes fonctions de pondération (Campbell and Fauchet 1986). En comparant ces calculs 
aux résultats d’Iqbal, Campbell et al. ont montré qu’une fonction de pondération de type 
gaussien (Richter et al. 1981) est la meilleure pour décrire le confinement spatial des phonons 
dans des cristaux sphériques ou colonnaires. Cependant, les films minces à cause des 
conditions aux bords, ne sont pas approximables par cette théorie. Dans la suite, les 
nanoparticules sont supposées sphériques et la transformée de Fourier peut donc être 
exprimée par la formule suivante (Campbell and Fauchet 1986) 
 
| (   )|     ( 
    
    
) Equation 1.16 
 
où L est le diamètre du cristal, am le paramètre de maille du cristal et q le vecteur d’onde 
exprimé dans l’espace réciproque (espace des k) en unité de 2π/am. 
L’intensité du premier ordre du spectre Raman I(ω) est donc donné par 
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 Equation 1.17 
 
où Γ0 est la largeur à mi-hauteur du pic des phonons LO pour un matériau massif cristallin et 
ω l’énergie de vibration exprimée en cm-1.  
Pour le Si, la dispersion ω(q) du phonon LO peut être moyenné selon les directions 
symétriques Δ, Σ and Λ par la relation suivante de l’espace réciproque (Paillard et al. 1999) 
 
 ̅(  )  √     
         
|  |      
  |  |      Equation 1.18 
 
où qr est le vecteur d’onde réduit qui doit être très petit (|qr|<<1). Paillard et al. ont 
délibérément choisi une limite supérieure qrMax=0,5. Cependant l’Equation 1.18 semble être 
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valide pour de plus grandes valeurs de qr. Afin de calculer facilement l’intensité Raman, une 
zone de Brillouin sphérique est choisie et donc d3qr=4πqr
2dqr avec qr variant de 0 à 1. Cette loi 
n’est donc valable que pour les cristallites supérieures à 2 nm de diamètre. 
En choisissant pour la référence de c-Si : am=0,543 nm, ω0=522 cm
-1, Γ0=3 cm
-1 (Paillard et 
al. 1999) et en normalisant le spectre par son aire, le graphe 3D suivant peut être dessiné 
(Figure 1.19). Il montre le déplacement et l’élargissement du pic avec la diminution du 
diamètre des cristaux. Ce modèle peut ainsi être utilisé pour remonter à la taille de 
ces derniers à partir des mesures Raman. 
 
 
Figure 1.19 Spectres normalisés par l’aire de nanocristaux de Si en fonction de leurs diamètres. Calculés à 
partir du modèle de confinement des phonons et de la relation de dispersion des phonons de Paillard et al. 
 
Cependant, une certaine déviation a été observée entre les mesures expérimentales et les 
valeurs théoriques calculées par le PCM. Ce dernier tend à sous-estimer le déplacement vers 
les plus faibles fréquences (Meier et al. 2006). Dans notre étude, après avoir corrigé les 
mesures pour aligner notre référence de c-Si avec le PCM (c-Si à 522 cm-1), la déviation Δω 
mesurée correspond aux tailles nanométriques mesurées par granulométrie laser. 
 
1.2.4.3 Limitation de la dissipation des phonons par la nanostructuration du silicium 
Les modes de dispersion des phonons sont fortement modifiés par le changement 
d’échelle comme le révèlent les mesures Raman et le PCM. De ce fait, les matériaux 
nanostructurés ont un potentiel très élevé en thermoélectricité en raison de leur forte 
réduction de la conductivité thermique des phonons. Cela est réalisé par l’ajout d’un grand 
nombre de joints de grain empêchant leur mode naturel de dissipation. Avant d’expliquer 
plus en profondeur ce point, il est nécessaire de donner quelques bases sur l’effet 
thermoélectrique. 
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i. Effet Thermoélectrique 
En 1821, Seebeck découvrit qu’un potentiel électrique peut être créé à partir d’un gradient 
de température. Ce phénomène est appelé effet Seebeck et est exprimé par l’équation 
suivante 
      Equation 1.19 
 
où U est la tension de Seebeck, ΔT le gradient de température et S le coefficient Seebeck 
donné en V.K-1. Il détermine la thermopuissance par Kelvin du gradient de température. Il est 
généralement faible pour les métaux (autour du µV.K-1) mais est significatif pour les 
semiconducteurs (autour du mV.K-1) pour lesquels la concentration de porteurs libres est 
fortement dépendante de la température. Le coefficient Seebeck peut être positif (matériau 
de type p) ou négatif (matériau de type n) dépendamment du type de porteur majoritaire 
(trous et électrons respectivement). L’opposé de l’effet Seebeck est l’effet Peltier et consiste 
dans la conversion de l’électricité en chaleur par le mécanisme opposé. Finalement, 
n’importe quel conducteur absorbe ou émet de la chaleur lorsqu’il conduit un courant avec 
un gradient de température entre deux points. C’est l’effet Thomson. 
 
 
Figure 1.20 Diagramme de bandes et distributions de fermi d’un semiconducteur de type n soumis à un 
gradient de température d’une extrémité à l’autre. 
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L’effet Seebeck est basé sur la modification de la fonction de Fermi d’un matériau 
semiconducteur soumis à un gradient de température. Prenons le cas d’un barreau de 
semiconducteur de type n dont les porteurs majoritaires sont les électrons (e-).  A basse 
température T (froid sur la Figure 1.20) la distribution de Fermi est abrupte et donc il y a peu 
d’électrons dans la bande de conduction (BC). Si une température T+ΔT est appliquée à 
l’autre bout du barreau de semiconducteur, la distribution de Fermi à cette extrémité s’étale 
augmentant de ce fait la quantité d’électrons dans la BC. Cette différence de concentration 
d’électrons crée une diffusion d’électrons « chauds » qui vise à équilibrer les charges, un 
courant I. Par la même occasion un champ électrique E est créé entre les accepteurs 
d’électrons produits par la diffusion des électrons et les électrons se groupant au bout 
« froid » du barreau. Si le gradient thermique est gardé constant et que la dissipation 
thermique est plus lente que la diffusion des porteurs, l’équilibre thermodynamique n’est 
jamais atteint. Une différence de potentiel ΔV distordant les bandes d’énergie du matériau 
est donc créée afin de contrebalancer la perte d’électrons « chauds », c’est la tension de 
Seebeck. 
 
Un comportement similaire basé sur les distributions de Fermi des trous est obtenu après 
application d’un gradient thermique sur un matériau semiconducteur de type p. Des 
thermogénérateurs et réfrigérateurs thermoélectriques peuvent être conçus en mettant en 
série des semiconducteurs de type n et p. 
 
ii. Facteur de mérite 
Les définitions même de l’effet Seebeck et de la thermoélectricité montrent que la tension 
de Seebeck produite dépend des conductivités électrique et thermique du matériau. Afin de 
produire le maximum d’énergie électrique le matériau doit posséder la plus faible 
conductivité thermique tout en ayant la conductivité électrique la plus élevée possible. De 
plus, un équilibre doit être atteint entre ces deux paramètres et le coefficient Seebeck afin de 
produire la tension de Seebeck la plus importante. Un nouveau paramètre est donc introduit 
liant ces trois paramètres. C’est le facteur de mérite ZT défini par la relation suivante 
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 Equation 1.20 
 
où S est le coefficient Seebeck, σ la conductivité électrique, ρ la résistivité électrique, T la 
température absolue et κ la conductivité thermique totale (κ=κélectron+κphonon, les contributions 
électronique et du réseau cristallin respectivement). Le facteur de puissance S²σT= S²T/ρ est 
optimisé pour les matériaux semiconducteurs à énergie de bande interdite faible avec des 
concentrations de porteurs libres autour de 1019 cm-3 (Figure 1.21).  
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Figure 1.21 Relations entre la conductivité électrique, le coefficient Seebeck, le facteur de puissance et la 
conductivité par rapport à la concentration de porteurs libres. Modifiée à partir de (Rowe 2006) 
 
L’apport des deux conductivités thermiques est donné sur cette même figure. Alors que 
celle du réseau est constante pour un matériau, l’électronique varie avec l’augmentation du 
nombre de porteurs et donc de la conductivité. En diminuant la conductivité thermique des 
phonons, il est alors possible de réduire fortement la conductivité thermique générale du 
matériau. Cela est rendu possible par l’augmentation du nombre de discontinuités du réseau, 
par exemple en utilisant des grains de taille nanométrique. De plus, pour les métaux ou 
semiconducteurs dégénérés (transition de Mott pour c-Si 3.1018 cm-3) massifs, la conductivité 
thermique électronique est liée à la conductivité électrique par la loi de Wiedemann-Franz 
 
                     Equation 1.21 
 
où LLorentz est le facteur de Lorentz dépendant du processus de diffusion des porteurs de 
charge et T la température absolue. Dans le cas de matériaux nanostructurés, l’introduction 
d’une grande quantité d’interfaces modifie la relation linéaire (Equation 1.21) entre la 
conductivité thermique et la conductivité électrique. La conductivité thermique générale est 
alors modulable sur mesure en jouant sur ces deux paramètres. 
Depuis plusieurs années l’approche principale a consisté à chercher, caractériser et 
optimiser de nouveaux matériaux, généralement des semiconducteurs dégénérés sous forme 
massive. Selon l’édition spéciale du MRS Bulletin sur la thermoélectricité (Tritt and 
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Subramanian 2006), le meilleur matériau thermoélectrique aurait les propriétés électriques 
d’un matériau cristallin avec les propriétés thermiques d’un matériau amorphe ou de type 
vitreux, en anglais « phonon-glass-electron crystal behavior » (Slack 1995). L’utilisation de 
matériaux nanostructurés et notamment de nanoparticules de Si se situe dans cette 
approche. 
 
iii. Dispositifs thermoélectriques à base de nanoparticules de silicium 
Il a été calculé théoriquement que l’utilisation de matériaux confinés géométriquement 
devrait permettre d’obtenir des valeurs de ZT>1 (Hicks and Dresselhaus 1993). Des valeurs de 
2 ou 3 devraient même être atteintes. En effet, les nanomatériaux ont des conductivités 
thermiques bien plus faibles que les matériaux massifs (Figure 1.22 a).  
 
 
Figure 1.22 Conductivité thermique a) et ZT b) en fonction de la température pour différents types de Si 
(Petermann et al. 2011) 
 
Cela est attribué à un confinement des phonons et/ou à une réduction de leur dispersion 
par l’introduction de nombreuses interfaces diminuant fortement la conductivité thermique 
de ces derniers. De ce fait, la conductivité thermique totale est fortement impactée. 
L’utilisation de matériaux nanostructurés permet donc une augmentation très forte du ZT si 
la conductivité électrique peut être conservée (Zlatic and Hewson 2008). 
Des études sur la puissance thermoélectrique de dispositifs à base de nanoparticules de Si 
dopées produites par mécanosynthèse (Bux et al. 2009a; Bux et al. 2009b) et par synthèse 
plasma (Petermann et al. 2011) ont été menées. Des résultats de  et de ZT pour différents 
types de Si sont montrés dans la Figure 1.22 a) et b) respectivement et comparés avec des 
valeurs de matériaux massifs. Bux et al. ont démontré une forte réduction de la conductivité 
thermique du réseau et une dégradation limitée de la mobilité électronique en utilisant du 
silicium massif nanostructuré. Une amélioration globale par un facteur 3,5 est obtenue par 
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rapport à un matériau monocristallin. C’est donc un matériau thermoélectrique haute 
température efficace et peu coûteux qui pourrait remplacer les alliages de SiGe qui sont bien 
plus chers à cause du prix du Ge. 
Une étude présente l’effet thermoélectrique de couches de NP Si déposées par voie liquide 
(spin coating) et recuites par laser. Le plus grand pouvoir thermoélectrique (95 mV 
correspondant à S=0,3 mV/K pour un ΔT=320 K) a été obtenu pour une concentration de 
dopants de 1019 cm-3. Une limite supérieure de la conductivité thermique κ<1 WK
-1m-1 a été 
obtenue. Cela représente une réduction par un facteur d’au moins 140 comparé au silicium 
massif et ZT=10-3, soit un ordre de grandeur plus petit que le Si massif pour le même niveau 
de dopage. Cependant, le facteur de mérite est calculé à partir de la limite haute de la 
conductivité thermique et pourrait donc être bien plus élevé en fonction de de la 
conductivité thermique réelle. (Lechner 2009; Lechner et al. 2007). 
 
L’utilisation des nanomatériaux a permis une véritable révolution dans la recherche en 
thermoélectricité en permettant la décorrélation des conductivités thermiques du réseau et 
électronique. Il devient possible de réduire fortement la dissipation des phonons en 
dégradant peu la conductivité électrique. Un potentiel énorme s’offre aux chercheurs en 
ajoutant des méthodes de fabrication par voie liquide et les avantages créés par les propriétés 
thermodynamiques particulières des nanoparticules. 
 
1.2.5 Propriétés thermodynamiques 
La réduction en taille des matériaux rend difficile l’application des modèles classiques, des 
approximations de la théorie thermodynamique classique ont été mises en place afin 
d’expliquer les phénomènes de dépression des températures de fusion et le frittage des nano-
objets. 
 
1.2.5.1 Réduction de la température de fusion 
En 1976, pour la première fois des expériences sur des nanoparticules d’or ont montré une 
réduction de la température de fusion Tm (Buffat and Borel 1976) qui avait été prédite 
théoriquement (Pawlow 1909). Après un certain nombre d’études sur les nanoparticules 
métalliques (Arcidiacono et al. 2004; Buffat and Borel 1976; Castro et al. 1990; Greer and 
Street 2007b), de nombreuses études ce sont penchées sur les propriétés thermodynamiques 
de nanocristaux de matériaux semiconducteurs comme le CdS (Goldstein et al. 1992) et le Si 
(Goldstein 1996a; Goldstein 1996b; Schierning et al. 2008).  
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Figure 1.23 Trois différents modèles de fusion pour les nanoparticules. Modifiée depuis (Nanda 2009) 
 
Trois modèles thermodynamiques, basés sur différentes hypothèses, sont couramment 
utilisés (Figure 1.23). Ils utilisent différents paramètres qui sont détaillés dans la Table 1.1.  
 
Table 1.1 Paramètres utilisés pour le calcul des températures de fusion Tm du Si (Schierning et al. 2008)  
Paramètre Silicium 
Température de fusion du matériau massif (K): T0 1683 
Chaleur de fusion (J/g): Lfus 1105 
Densité de la phase liquide (g/cm3): ρl 2,53 
Densité de la phase solide (g/cm3): ρs 2,33 
Tension superficielle liquide-gaz (J/m2): γlv 0,735 
Tension superficielle solide-gaz (J/m2): γsv 1,74 
Tension superficielle solide-liquide (J/m2): γsl 0,429 
Enthalpie de fusion du matériau massif (kJ/mol): ΔH0 50,2 
Paramètre de Wautelet (nm): β (Wautelet 1991) 1.88 
 
Le modèle de fonte homogène (modèle 1) suppose qu’il n’y ait pas de fusion de surface et 
que le volume complet du matériau fonde à la température Tm(r). Il est obtenu en 
considérant que les énergies libres de Gibbs du solide Gs et du liquide Gl sont égales à Tm(r) 
(Nanda 2009; Pawlow 1909). En adaptant l’équation d’Hanszen (Hanszen 1960), ce modèle a 
été appliqué à la fusion de nanoparticules d’or  par la relation (Buffat and Borel 1976) 
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} Equation 1.22 
 
Le modèle de formation d’un germe et croissance du liquide (modèle 2) considère que la 
surface des nanoparticules fond en premier et que cette couche croît en épaisseur avec 
l’élévation de la température. L’hypothèse menant à l’Equation 1.23 est basée sur l’égalité du 
potentiel chimique de la couche liquide et du noyau solide (Couchman and Jesser 1977). 
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Le modèle de fusion par couche liquide (modèle 3) considère qu’une fine couche liquide 
d’épaisseur δ se forme à la surface de la nanoparticule. Cette couche apparaît à basse 
température et reste inchangée jusqu’à la fusion totale de la NP. Cette hypothèse est basée 
sur l’équilibre entre les phases liquide et solide de la particule et est appelée équation de 
Hanszen-Wronski (Hanszen 1960; Wronski 1967) 
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En utilisant le modèle 2, des limites hautes et basses de la température de fusion ont été 
définies (Couchman and Jesser 1977). Les limites basse et haute sont données respectivement 
par 
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} Equation 1.25 
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]} Equation 1.26 
 
Les modèles 1, 2 et 3 et leurs adaptations par Couchman et Jesser sont basés sur des lois 
thermodynamiques à la température de fusion. Comme il a été défini plus tôt, cette théorie 
ne peut s’appliquer pour des cristaux de très petite taille. De ce fait, d’autres approches ont 
été développées afin de remédier ce problème. Un autre modèle supposant que la fréquence 
moyenne de vibration des phonons varie linéairement avec le nombre de défauts et de sites 
de surface a été utilisé (Wautelet 1990). Elle permet d’estimer la dépression du point de 
fusion d’un nanocristal à partir de seulement deux paramètres : la température de fusion du 
matériau massif T0 et l’énergie de formation de défauts intrinsèques. Cette équation a été 
dérivée pour une large gamme de matériaux (Wautelet 1991). 
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  ( )    {  
 
  
} Equation 1.27 
 
où β exprimé en nm est un paramètre dépendant des trois ratios suivant : du nombre 
d’atomes à la surface et dans la nanoparticule, du nombre de liaisons cassées par atome de 
surface et de la quantité de liaisons par défaut intrinsèque. 
 
Finalement une approche top-down a été développée pour décrire différentes 
températures caractéristiques : températures de fusion, Debye, Curie et supraconductivité 
(Guisbiers and Buchaillot 2009). L’Equation 1.28 est basée sur le ratio surface/volume des 
nanostructures et la statistique (Fermi-Dirac et Bose-Einstein) que suivent les particules 
impliquées (électrons dont les liaisons atomiques sont brisées, phonons, spins non couplés 
de la bande de valence et paires d’électrons de Cooper) dans le phénomène concerné (fusion, 
vibration, ferromagnétisme et supraconduction respectivement). Pour la température de 
fusion la relation est donnée par (Guisbiers and Buchaillot 2009) 
 
  ( )    {  
      
  
}              [
  (       )
   
] (  ⁄ ) Equation 1.28 
 
où A est la surface et V le volume de la particule. Pour une particule sphérique A/V=3/r. ΔH0 
est l’enthalpie de fusion du matériau massif. 
Aucun de ces modèles ne permet d’expliquer d’une manière prédictive le comportement 
en température des NP. Cependant, en utilisant les équations ci-dessus et les paramètres 
définis dans la Table 1.1, une estimation de la température de fusion de NC Si peut être 
obtenue pour ces différents modèles et comparée à des valeurs expérimentales (Bet and Kar 
2006; Goldstein 1996a; Schierning et al. 2008) (Figure 1.24). 
 
 
Figure 1.24 Température de fusion de nanocristaux de Si en fonction de leur rayon. 
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La comparaison des données expérimentales et des modèles théoriques et/ou semi-
empiriques montre la limitation de ces derniers. En effet, bien que la tendance générale soit 
respectée, les modèles semblent sous-estimer la dépression du point de fusion des NC Si 
(Figure 1.24). Ces modèles fonctionnent seulement partiellement dû au fait que la physico-
chimie de surface des nanoparticules n’est pas prise en compte.  
Cet effet a un impact direct sur le frittage des nanoparticules qui est souvent défini 
comme le passage d’un matériau pulvérulent à un matériau cohérent sous l’action de la 
chaleur et de la pression. Ce changement morphologique est décrit par plusieurs étapes. 
 
1.2.5.2 Etapes de frittage 
Le frittage est un mécanisme physique complexe qui consiste en la création de liaisons 
entre une ou plusieurs particules quand elles sont soumises à une énergie extérieure (souvent 
thermique). La force motrice thermodynamique du frittage est la réduction de l’énergie de 
surface. A l’interface entre les deux particules une liaison physique se forme, le cou. 
L’équation de Laplace donne la contrainte mécanique associée à la courbure de la surface 
(German 1996) 
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) Equation 1.29 
 
où γ est l’énergie de surface du matériau et ς sa courbure données par les rayons de courbure 
des surfaces r1 et r2. 
L’intérêt de l’usage de particules de taille nanométrique apparaît donc évident, la force 
motrice augmentant en 1/r. Une loi de changement d’échelle donne le temps nécessaire pour 
produire, par frittage à une température donnée, des changements géométriques similaires 
de systèmes de particules différant seulement par leur taille (Herring 1950). L’expression 
générale est la suivante 
 
   
   
 (
  
  
)
 
 Equation 1.30 
 
où r est le rayon de la particule, Δt le temps nécessaire pour produire un changement de 
forme donné et n est un paramètre dépendant du mécanisme de frittage variant de 1 à 4 ; sa 
valeur peut être trouvée dans la table de l’annexe B. 
 
Il n’y a pas de valeur fixe de début de frittage. Cependant certaines études considèrent 
qu’il débute à partir de T>0,25Tm (Ashby 1974) alors que d’autres considèrent des valeurs un 
peu plus élevées T>0,3Tm (Alymov et al. 1994). Il apparaît alors clairement que les particules 
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de taille nanométrique ont des températures de début de frittage plus faibles que les 
particules micro et macrométriques. 
 
 
Figure 1.25 Schéma de l’évolution de la densité relative en fonction du temps de frittage. 
 
Conventionnellement, le frittage est décrit comme un procédé en trois étapes 
séquentielles. Une étude de référence dans le domaine (Ashby 1974) a inclus une étape 0 
décrivant la formation instantanée du cou par des forces atomiques (Easterling and Tholen 
1972) quand deux particules sont mises en contact. Il est évident que la chimie de surface des 
particules est de première importance dans ce procédé (Hawa and Zachariah 2005). Le 
matériau est dans un état qui est appelé corps à vert. La Figure 1.25 représente l’évolution de 
la densité relative (densité au temps t/densité du matériau massif) en fonction du temps de 
frittage. Les étapes sont indiquées sur le graphe de densité relative et illustrées à l’aide 
d’images MEB. 
 
L’étape 1, étape initiale, est celle de la formation du cou entre deux particules. C’est la 
coalescence. Elle est caractérisée par de forts gradients de rayon de courbure que le système 
cherche à réduire afin de diminuer l’énergie de surface. La matière se déplace depuis les 
régions à haut potentiel chimique (surfaces convexes) vers celles à bas potentiel chimique 
(surfaces concaves), ici les cous. Durant cette étape, une certaine réorganisation des 
particules peut se produire par rotation de ces dernières afin de minimiser l’énergie au joint 
de grain. Une très faible densification a aussi lieu. (Ashby 1974) 
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L’étape 2 est nommée étape intermédiaire. Durant cette étape, la porosité ouverte est 
éliminée. (Ashby 1974) 
Enfin dans l’étape 3, l’étape finale, la densification atteint son maximum avec la création 
de pores isolés et de différentes formes en fonction d’où ils sont situés. Ils sont sphériques 
quand ils sont piégés dans le volume, lenticulaires lorsqu’ils sont immobilisés le long d’un 
joint de grain ou de forme tétraédrique arrondie s’ils se trouvent au coin d’une particule. 
(Ashby 1974) 
 
1.2.5.3 Mécanismes de transport de masse durant le frittage 
Les mécanismes de frittage sont couramment divisés en deux catégories : densifiants ou 
non-densifiants.  
 Les mécanismes non-densifiants : le transport en phase vapeur (DG ou Δp), la 
diffusion de surface (Ds) et la diffusion en volume depuis la surface (Dls), mènent à la 
croissance du cou et au grossissement des grains sans densification.  
 Les mécanismes densifiants : la diffusion aux joints de grain (DGb), la diffusion en 
volume proche des joints de grain (DlGb) et le flux plastique (η), provoquent la croissance du 
cou ainsi que la densification du matériau (Figure 1.26).  
Lorsque les mécanismes non-densifiant dominent, le grossissement des grains mène à la 
fabrication d’un matériau poreux alors qu’il est dense lorsque ce sont les mécanismes 
densifiants. 
 
Figure 1.26 Mécanismes de frittage pour un système de deux particules 
 
En utilisant une géométrie simple et idéalisée, le modèle des deux sphères (Figure 1.26), 
pour chaque mécanisme les équations de transport de masse sont résolues analytiquement, 
fournissant donc des équations de cinétiques de frittage pour l’étape initiale.  
Concernant les étapes intermédiaire et finale, la différence de courbure diminue 
fortement avec la croissance du cou. La force motrice disparaît donc largement et seuls les 
mécanismes de diffusion en volume et aux joints de grains sont importants. Des équations 
pour ces étapes existent aussi (Coble 1961) mais ne sont pas présentées ici. 
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Figure 1.27 Diagrammes de frittage pour des nanoparticules : a) de 200 nm de diamètre pures et enrobées 
d’un oxyde (Lebrun et al. 2012) et b) pures de 20 et 200 nm de diamètre. Un ratio x/r=1% est considéré. 
 
Les équations de la Table 2 de l’annexe B sont utilisées pour construire des diagrammes 
qui permettent de représenter le mécanisme qui domine le frittage à une température 
donnée. Concernant le Si plusieurs études ont contribué à la formation de tels diagrammes 
(Coblenz 1990; Greskovich 1981; Greskovich and Rosolowski 1976; Möller and Welsch 1985; 
Shaw and Heuer 1983). Elles ont notamment permis de mettre en évidence l’impact de la 
présence d’une couche d’oxyde enrobant les nanoparticules. Cette dernière permet de 
diminuer la diffusion de surface (procédé non densifiant) pour favoriser les mécanismes de 
transport en phase vapeur et de diffusion en volume. Une étude récente présente un modèle 
permettant de déterminer les taux de croissance du cou (ẋ/r exprimé en s-1) pour les trois 
mécanismes exposés ci-dessus (Lebrun et al. 2012).  
La Figure 1.27 a) représente ces taux pour des nanoparticules de Si de 200 nm de diamètre 
pures et enrobées d’une couche d’oxyde. Pour les NP de Si pures (sans couche d’oxyde), la 
diffusion de surface domine la croissance du cou à toutes les températures ne permettant pas 
une densification du matériau. Elle rend cependant possible une croissance des grains à de 
basses températures.  
Concernant les particules oxydées, la présence d’un oxyde diminue très fortement la 
cinétique des mécanismes de diffusion de surface. De ce fait, les mécanismes de transport en 
phase gazeuse et la diffusion de volume deviennent compétitifs et permettent donc une 
densification du matériau. Les données expérimentales manquent afin de déterminer 
l’impact de la diffusion aux joints de grain. Ce mécanisme ne peut probablement jamais 
dominer la diffusion de surface mais il pourrait cependant avoir un impact, notamment dans 
le cas où des espèces sont ajoutées, grâce à leur capacité à réduire l’énergie d’activation des 
mécanismes de diffusion par exemple. La cinétique de ces derniers s’en trouve donc 
fortement accélérée. 
La Figure 1.27 b) montre l’impact de la diminution en taille des NP sur le taux de 
croissance du cou pour des nanoparticules de Si pures (ratio x/r=1%). Ce dernier augmente 
fortement pour des NP plus petites. En diminuant la taille des particules, un frittage plus 
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rapide est alors rendu possible. Cet aspect est particulièrement intéressant dans une 
approche visant à diminuer le budget thermique d’un procédé de fabrication comme dans 
cette étude. 
 
Cette approche est fondamentale afin d’étudier le frittage des matériaux. Elle permet, en 
théorie, d’avoir un contrôle sur les propriétés du matériau en fonction des procédés utilisés. 
Par exemple pour obtenir une coalescence à faible température et avec des grains de grande 
taille, l’utilisation de nanoparticules nues sera privilégiée. Si, au contraire, un matériau dense 
avec des grains de faible taille est souhaité il faudra privilégier la présence d’une couche 
d’oxyde en surface permettant la densification du matériau (Lebrun et al. 2012). Cependant 
ces modèles ne prennent ni en compte la dépression du point de fusion des NP ni les 
réductions d’énergie d’activation des mécanismes de diffusion avec les tailles nanométriques 
(Möller and Welsch 1985) et par l’introduction de dopants, au sens frittage du terme, 
(Greskovich 1981). En caractérisant les propriétés vibratoires des nanoparticules en fonction 
du procédé de recuit, le degré de frittage peut être contrôlé de manière fine. 
 
Dernièrement, des nanoparticules de Si ont été utilisées pour fabrication de matériaux 
photovoltaïques en utilisant leurs propriétés thermodynamiques spécifiques. Des dispositifs 
PV incluant une homojonction PN à base de NP Si sur une plaquette de c-Si ont été réalisés 
par recuit assisté par le champ électrique (FAST/SPS) (Rier et al. 2010). La société S’tile (S’Tile 
2012) et le Commissariat de l’Energie Atomique (CEA) utilisent deux brevets pour la 
fabrication de substrats en silicium (Straboni 2004) et de films autoportés de silicium 
(Garandet et al. 2009) fabriqués à partir de NP Si. 
 
1.3 Objectifs et problématiques 
Dans ce travail de thèse plusieurs objectifs doivent être définis. Chacun représente un 
nœud technologique ou scientifique permettant de passer une étape vers la fabrication de 
dispositifs micro et macroélectroniques, notamment des cellules solaires, par impression de 
nanoparticules de silicium. D’un autre côté, les problématiques sont les questions auxquelles 
il faudra répondre afin de remplir ces objectifs. 
 
1.3.1 Objectifs 
 La première étape consiste au contrôle de l’impression de diverses encres de NP 
Si sur une variété de substrats, 
 Après l’impression il est nécessaire de restaurer les propriétés électriques des couches 
afin de permettre la conduction des électrons. Cette étape, réalisée par recuit, permet une 
modification de la microstructure en fonction du procédé appliqué et implique un 
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changement des propriétés optiques. Il est nécessaire de maîtriser la restauration des 
propriétés électriques et optiques en fonction du procédé de recuit appliqué, 
 Dans une cellule solaire (ou tout dispositif microélectronique) les interfaces entre les 
couches actives et les électrodes, injectant ou extrayant les charges, doivent être 
optimisées afin de réduire les pertes potentielles de rendement, 
 Une fois la fabrication de couches minces maîtrisées, l’objectif est de réaliser une 
cellule solaire avec une couche active imprimée par jet d’encre en évitant l’usage de 
recuit sous vide poussé (vide secondaire) tout en veillant à réduire les températures de 
recuit, 
 Par la suite, il faut veiller à optimiser la structure de la cellule en prenant en 
compte les limitations imposées par le procédé jet d’encre, 
 Enfin, une prise de distance est nécessaire afin d’évaluer ces matériaux pour d’autres 
applications microélectronique.  
 
1.3.2 Problématiques 
Les problématiques suivantes peuvent être définies :  
 Comment choisir les encres à imprimer ? En fonction de quels paramètres ? 
 Quels sont les paramètres d’impression, de prétraitement des substrats et de séchage 
des couches nécessaires pour la réalisation de couches continues et homogènes ? 
 Quel est l’impact de la physico-chimie de surface des NP Si sur le frittage ? 
 Comment l’oxygène interagit avec ces matériaux à forte surface d’échange et qui sont 
très réactifs avec cette espèce ? 
 L’application de recuits sélectifs et innovants (microondes, photonique) utilisant les 
propriétés spécifiques des NP Si peut-elle permettre de réduire les températures et temps de 
recuit ou plus généralement du bilan thermique ? 
 Comment caractériser qualitativement et quantitativement le frittage de NP Si en 
couche mince ? 
 
Conclusion du chapitre 1 
Dans ce premier chapitre, le contexte général du photovoltaïque à base de silicium a été 
présenté et les limitations des cellules solaires c-Si, a-Si:H et µc-Si:H ont été détaillées. Les 
cellules solaires en couches minces permettent une forte réduction des coûts liés au 
matériau. Cependant, les procédés de dépôt sous vide ont des coûts élevés quand la surface 
de dépôt est augmentée. Ils demandent aussi de longues et coûteuses étapes de 
photolithographie et gravure pour réaliser des dispositifs intégrables sur des « System-in-
Package » flexibles. Le jet de matière est une technologie qui a le potentiel de diminuer 
fortement ce coût et possède une grande versatilité. Grâce à l’utilisation de nanoparticules de 
silicium, cette méthode de dépôt devient applicable pour la fabrication de couches minces de 
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silicium. Fortes de leur important ratio surface/volume, les propriétés des nanoparticules de 
silicium sont largement modifiées par rapport au matériau massif. Pour cette raison, elles ont 
déjà été largement utilisées dans le monde de la microélectronique afin d’augmenter le 
rendement de dispositifs existant et/ou bien de diminuer les coûts de fabrication. 
 
L’objectif de ce travail consiste en la réalisation et l’étude des propriétés de couches 
imprimées par jet de matière de nanoparticules de Si pour des applications photovoltaïques. 
Dans le second chapitre, nous présenterons une évaluation d’encres de nanoparticules de 
silicium issues de diverses méthodes de synthèse et discuterons leurs propriétés. Ensuite, 
l’optimisation du procédé de jet d’encre et l’interaction des encres avec différents substrats 
seront étudiées. Des couches minces de nanoparticules seront ainsi disponibles avec des 
épaisseurs maîtrisées. Le troisième chapitre présentera l’évaluation de méthodes de recuit 
innovantes et sélectives pour la diminution du bilan thermique et visant l’intégration de 
dispositifs sur des substrats à faible tenue thermique. Nous y détaillerons une méthode de 
caractérisation spécialement développée pour l’étude du frittage de nanoparticules de 
silicium. Elle sera utilisée pour la compréhension des mécanismes de frittage et la 
comparaison des différentes méthodes de recuit. L’influence de la physico-chimie de surface 
et d’impuretés potentielles sur le frittage sera également mise en avant. Enfin, dans un 
dernier chapitre une étude rapide par simulation par éléments finis de l’influence de 
l’architecture sur les rendements des cellules fabriquées par jet de matière sera détaillée, 
suivie de l’étude de la formation de deux interfaces entre l’électrode métallique face arrière et 
la couche de silicium imprimé. Finalement, nous présenterons une méthode de fabrication 
originale d’une jonction PN par collage de deux couches imprimées. 
 
 
Points clefs :  
 Réduction en taille permet une réduction des températures et des temps de 
frittage, 
 Des propriétés particulières (PL, α, ρ, κ, S,…) peuvent être obtenues en faisant 
varier la taille et la physico-chimie de surface des nanoparticules de silicium, 
 L’utilisation de ces dernières dans des dispositifs microélectroniques (cellule 
solaire PV, TFT, dispositif thermoélectrique,…) permet une amélioration du 
rendement de ces derniers, 
  Une réduction des coûts de fabrication peut être atteinte en utilisant des 
méthodes de dépôt en voie liquide bas coût. 
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2 Fabrication de films minces par impression de 
nanoparticules de silicium  
 
 
 
ans le premier chapitre, les propriétés spécifiques des nanoparticules de silicium 
ont été décrites ainsi que leur utilisation dans les cellules solaires. Aucune encre 
de nanoparticules de silicium n’est disponible dans le commerce à contrario des 
encres de nanoparticules métalliques ou de semiconducteurs organiques. Quelques 
industriels : Innovalight (Antoniadis 2011), Kovio (Guo et al. 2011) et Nanogram (Chiruvolu et 
al. 2012) ont développé leurs propres encres de silicium, à base de nanoparticules ou de 
précurseurs chimiques. Ils les revendiquent imprimables par jet d’encre ou sérigraphie. 
Cependant, ils restent très confidentiels sur leurs propriétés et protègent leur utilisation et 
les procédés de fabrication par de nombreux partenariats et brevets. Un développement en 
partenariat avec différents partenaires académiques (ICG, CEA Saclay) et industriels 
(Meliorum Inc.) a donc été nécessaire afin d’obtenir des encres de silicium imprimables par 
jet de matière (Table 2.2).  
Dans une première partie, une évaluation de ces encres a été menée selon les paramètres 
décrits dans la Table 2.1. Ces paramètres sont déterminants pour la bonne jetabilité d’une 
encre. La taille et la physico-chimie de surface sont des points clefs qui ont été 
particulièrement étudiés. 
Dans une seconde partie, le procédé de dépôt par jet de matière menant à la réalisation de 
couches minces continues et homogènes est détaillé. Une attention particulière a été donnée 
à l’étude de l’interaction encre/substrat (via différentes préparations de surface et des 
mesures d’énergie de surface) et au procédé de séchage des couches qui se sont avérés être 
des étapes déterminantes du procédé de fabrication. 
D 
Points clés de ce chapitre :  
 Définition du cahier des charges pour l’impression d’une encre de nanoparticules, 
 Taille et physico-chimie de surface des nanoparticules en fonction de la méthode 
de synthèse, 
 Couple propriétés rhéologiques de l’encre/énergie de surface du substrat pour 
contrôle de la morphologie des impressions, 
 Adaptation du procédé de séchage en fonction de l’encre, 
 Mise en évidence des interdépendances entre les caractéristiques de l’encre et le 
procédé de fabrication menant à l’obtention de couches à morphologie contrôlée. 
 50 
 
Table 2.1 Propriétés des encres comprises dans le cahier des charges et impacts sur le procédé d’impression 
par jet d’encre 
Propriété de l’encre Nécessités 
Impact sur la jetabilité et sur les 
propriétés 
Particules et charge inorganique 
Taille des 
particules et des 
agglomérats 
<200 nm 
Particules unitaires les plus 
petites possibles (cf. chap. 1) 
Diminue la probabilité de bouchage 
des buses (diminue Tm) 
Physico-chimie de 
surface des NP Si 
- 
Modifie fortement la stabilité 
(éviter la création de SiO2) 
Quantité de 
particules 
Entre 1 et 40 wt% 
Augmente le risque de bouchage 
des buses, 
MAIS définit la conductivité et 
l’épaisseur 
Dispersant 
Viscosité  
8-20 cP à Téjection 
(optimal 10-12 cP) 
Définit la forme et le volume de 
chaque goutte 
>30 cP : goutte difficile à contrôler 
<4 cP : gouttes satellites 
Tension 
superficielle  
(SFT) 
28-33 mN/m à Téjection 
Définit la vitesse de la queue et la 
rupture de la goutte ainsi que la 
formation de gouttes satellites 
Densité  - 
Une plus grande densité nécessite 
une forme d’onde plus longue 
Température 
d’évaporation 
Suffisamment haute pour ne 
pas être évaporée durant 
l’éjection 
Peut provoquer le bouchage des 
buses et la répétabilité des éjections 
 
Une approche ‘linéaire’ du procédé de fabrication a été choisie pour ce chapitre. Dans un 
premier temps, les encres (Table 2.2) sont évaluées et comparées grâce à un ensemble de 
méthodes de caractérisation (voir colonne de droite Figure 2.1). Ensuite la méthode de dépôt, 
le jet d’encre, est décrite en détail et des dépôts sont réalisés à partir de diverses encres sur 
différents substrats ayant subits des préparations de surface visant à modifier leur énergie de 
surface. Enfin, les propriétés chimiques, optiques et morphologiques des couches séchées 
sont présentées. En conclusion, nous exposons les interconnexions et interdépendances 
entre certains paramètres de l’encre et les impacts sur le bon cours de la fabrication de 
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couches minces imprimées. Finalement, nous énonçons quelques questions ouvertes. Elles 
permettront d’alimenter des discussions pour les résultats des chapitres 3 et 4. 
 
 
Figure 2.1 Représentation schématique du procédé d’impression par jet d’encre de couches minces de NP Si. 
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Table 2.2 Synthèse des informations utiles sur les encres évaluées 
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2.1 Evaluation de dispersions et encres à base de nanoparticules de 
silicium pour le jet d’encre 
La recherche académique sur des encres imprimables, jet de matière ou sérigraphie, de 
nanoparticules de silicium est actuellement en plein essor (Gupta 2011; Gupta et al. 2011; 
Härting et al. 2009; Nelles and Simon 2011). Ces auteurs ont déjà imprimé des encres à base 
de nanoparticules de silicium par jet de matière ou sérigraphie. Plusieurs approches 
différentes existent dans le but d’utiliser ces couches imprimées de silicium dans des 
dispositifs microélectroniques : 
 L’utilisation de matériaux hybrides, matrice organique/NP Si (Niesar et al. 2009), 
 Le greffage de polymères en surface des NP Si servant de liant électrique et 
mécanique entre elles (Gupta 2011; Nelles et al. 2009), 
 L’application d’un post-traitement (thermique, laser…) permettant de restaurer les 
propriétés du matériau (Lechner et al. 2007). 
L’approche présentée dans cette étude est d’appliquer une étape de recuit afin de façonner 
sur mesure la microstructure et les propriétés de la couche. Des rendements de dispositifs 
bien meilleurs qu’en absence de recuit ou avec des interfaces hybrides peuvent alors être 
obtenus.  
Un point clef dans ce cas est d’éviter la présence d’oxyde en surface des nanoparticules. Ce 
point sera développé en détail dans le chapitre 3 mais il est important de le garder en 
mémoire pour l’évaluation des encres. 
 
2.1.1 Comparaison des synthèses de nanoparticules de silicium 
Dans les dernières décennies, le monde des nanotechnologies a connu une révolution 
grâce aux propriétés spécifiques (mécaniques, optiques et électroniques) des objets 
nanométriques ou nano-objets (nano-bâtons, nanofils, nanotubes et nanoparticules). Ces 
derniers ont été utilisés dans un grand nombre de dispositifs : cellules solaires 
photovoltaïques, TFT, dispositifs thermoélectriques, différents capteurs… Grâce à cette 
émergence, de nombreuses méthodes de fabrication ont été développées et sont disponibles 
à ce jour. 
Elles peuvent être séparées en deux catégories : « top-down » et « bottom-up ». D’un côté, 
les approches « top-down » consistent en des procédés de synthèse où les nano-objets sont 
fabriqués à partir d’un matériau massif avec des dimensions macroscopiques. De l’autre côté, 
les approches « bottom-up » se réfèrent aux nano-objets fabriqués atome par atome depuis 
un précurseur pouvant être gazeux ou chimique.  
Dans cette partie, les nanoparticules de Si issues de ces différentes méthodes de synthèses 
sont évaluées pour leur utilisation dans des encres. 
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Afin de comparer les nanoparticules comprises dans les dispersions, différentes méthodes 
de caractérisation ont été utilisées. Deux équipements ont permis l’analyse structurale des 
nanoparticules de Si : un microscope électronique à balayage (MEB) Zeiss Ultra 55 équipé 
d’un capteur d’analyse dispersive en énergie (EDX ou EDS) d’Oxford Instruments et un 
microscope Raman (µRaman) LabRam 880 HR de Jobin-Yvon. Alors que le premier 
équipement permet d’observer la taille des particules et leur composition chimique, le 
µRaman donne une idée de la cristallinité des NP Si grâce à l’utilisation du modèle de 
confinement des phonons (PCM) présenté dans la section 1.2.4.2 (déviation par rapport à 
ω0=522 cm
-1 du c-Si). Ponctuellement, des mesures de granulométrie laser avec un appareil 
Malvern Mastersizer 2000 ont été réalisées afin de caractériser les tailles des agglomérats (de 
0,02 à 2000 µm grâce à l’utilisation de deux lasers 466 et 633 nm) en voie liquide avec 
circulation du fluide. 
 
2.1.1.1 Méthodes de fabrication « Top-Down » 
Les approches top-down peuvent être séparées en deux catégories : méthodes mécanique 
et électrochimique. Elles permettent la production de nanoparticules à partir d’objets plus 
grands (plaquette de silicium ou bloc massif). 
 
i. Broyage mécanique 
Les procédés mécaniques ont été largement étudiés pour la fabrication des nanoparticules 
et en particulier de silicium. Le broyage planétaire (ball-milling) est le procédé dominant 
(Reeves 2008). Un greffage chimique des surfaces peut être réalisé lors du broyage dans 
certains cas (Heintz et al. 2010; Heintz et al. 2007). 
Les nanoparticules obtenues par broyage mécanique ont une forme non sphérique (Figure 
2.2) et une contamination chimique de surface peut être provoquée par les billes. De plus, 
une amorphisation de leur surface est constatée (Gaffet and Harmelin 1990). 
 
 
Figure 2.2 NP de Si des encres ICG0 : a) dispersées directement dans l’éthanol avec broyage (présence d’un 
oxyde natif autour des nanoparticules) et b) dispersées dans l’éthanol après une gravure HF. 
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L’avantage principal du broyage mécanique est qu’il permet la fabrication d’une grande 
quantité de nanoparticules avec une taille homogène, tout cela avec de faibles pertes de 
matériau. De plus, le niveau de dopage des particules est modifiable à volonté en utilisant 
des plaquettes de silicium avec différentes concentrations d’impuretés. Les plus petites 
particules (~9 nm) sans agrégation sont obtenues en utilisant le broyage par « ball-milling » 
dans l’éthanol pur (Švrček et al. 2005). 
Cependant, en plus de créer une contamination de surface, cette dernière s’oxyde suite à 
l’élévation de température provoquée par les chocs entre les différents éléments présents 
dans le tambour. Une étape de gravure à l’acide fluorhydrique (HF) peut être ajoutée après le 
broyage afin d’ôter cette couche d’oxyde en surface et la préparer pour une 
fonctionnalisation (section 2.1.2.2). Si cette dernière étape n’est pas réalisée immédiatement, 
une forte agrégation se développe via la création de liaisons Si-Si et il est très difficile de les 
désagréger (Figure 2.2 b)). 
 
ii. Production par gravure électrochimique 
Le silicium poreux (PS) est généralement produit par dissolution électrochimique d’un 
monocristal de silicium dans un électrolyte à base d’un mélange d’éthanol et d’HF. La 
morphologie peut être modifiée en changeant le temps, le courant,… (Tobail 2008). Pour 
former des NP Si, une étape de casse par bain à ultrasons (50/60 Hz jusqu’à 7 jours) est 
appliquée à la membrane de silicium poreux. Ce procédé de fabrication a été développé dans 
les années 90 après la découverte des propriétés de photoluminescence du PS (Canham 
1990). Des petites particules (2-10 nm) et de plus gros agrégats (20-50 nm) peuvent être 
obtenus dans la solution surnageante après sédimentation des plus grosses particules (Bley et 
al. 1996). 
L’avantage de cette technique de production est que les nanoparticules obtenues sont très 
homogènes en taille et saturées par des atomes d’hydrogène après gravure. Des particules 
dopées de type n ou p peuvent être fabriquées (Figure 2.3). 
 
 
Figure 2.3 Images MEB des NP Si contenues dans les encres ICGn et ICGp après séchage à 200 °C. 
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Des mesures Raman (Figure 2.4) confirment la taille nanométrique des NP mesurées par 
granulométrie laser. La distribution dans chaque cas semble être monomodale (pic 
Lorentzien nc-Si) avec des NP proches de la limite du PCM (ω0=519,6±0,3 cm
-1) et un pic 
gaussien est attribué à des fautes d’empilement (Bandet et al. 1993; Kobliska and Solin 1973). 
La largeur à mi-hauteur Γ est proche de la valeur du c-Si massif démontrant que le matériau 
contient une faible quantité de défauts. De ce fait, les fautes d’empilement sont attribuées à 
la juxtaposition des particules entre elles. 
 
Figure 2.4 Spectres Raman d’une couche mince de NP Si imprimées et séchée à 200 °C des encres : a) ICGp 
et b) ICGn 
 
Des particules faiblement, voire non dopées, ne peuvent pas être obtenues par cette 
méthode (Tobail 2008). Enfin, le désavantage principal est que ce procédé de fabrication est 
extrêmement consommateur en temps et en matériau. En effet, toute la porosité (60-80%) 
représente le matériau qui a été gravé et est donc perdu. 
 
2.1.1.2 Méthodes de fabrication « Bottom-Up » 
Les approches de synthèse « Bottom-Up » sont les plus courantes car elles permettent un 
contrôle précis de la taille des NP. De plus, la perte de matériau est plus faible ce qui est un 
véritable avantage connaissant le prix des plaquettes de silicium. 
 
i. Production en phase gazeuse 
Différentes techniques utilisent le silane (SiH4) comme précurseur. Toutes fonctionnent 
avec le même type de procédé : un mélange de silane et d’autres gaz (inertes comme H2, He 
ou Ar et dopants B3H6, PH3) est introduit dans un réacteur. Ces gaz sont alors décomposés 
(thermiquement, par un laser, un plasma ou des microondes) en ions qui se percutent les uns 
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les autres, grossissent par coagulation et coalescent, formant ainsi des nanocristaux 
sphériques qui sont collectés à travers des filtres garantissant leur taille. 
Dans ce travail, des nanoparticules provenant de deux types de méthodes de synthèse ont 
été étudiées : dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) et pyrolyse laser. 
 
a. Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma - PECVD 
L’énergie nécessaire à la dissociation du SiH4 peut être apportée par une décharge 
radiofréquence ou un arc électrique à l’intérieur d’un réacteur menant ainsi à la création d’un 
plasma. Les NP Si obtenues sont formées d’un cristal unique (images de microscope 
électronique haute résolution (MET-HR) Figure 2.5 b) entouré d’une couche d’oxyde natif 
(Figure 2.5 c). Elle est généralement d’une épaisseur proche de 1 nm. Cependant, sa 
croissance est autolimitée par la contrainte mécanique (Coffin et al. 2006). 
 
 
Figure 2.5 a) Images MEB d’agrégats de NP Si AE1, b) image en MET de NP Si issues d’un réacteur du même 
type et c) image en MET-HR filtrée en énergie de NP stockées à l’air ambiant (SiO2 ou SiOx en bleu, Si en 
rouge) (Petermann et al. 2011) 
 
Des agglomérats de NP Si liées par de l’oxyde sont créés (Figure 2.5 a). Les mesures Raman 
présentées sur la Figure 2.6 confirment l’aspect nanométrique de ces particules (déplacement 
Δω=1,8±0,3 cm-1 par rapport à la référence de c-Si). Cela confirme que la très grande 
proportion des particules a une taille pour laquelle le modèle de confinement des phonons 
ne s’applique pas (>60 nm). La Figure 2.6 montre un pic attribué à des fautes d’empilement à 
l’interface entre les nanoparticules ou à l’interface silicium/oxyde. Cela tend à confirmer que 
ces nanoparticules ne sont pas coalescées mais juste juxtaposées les unes par rapport aux 
autres et souvent reliées par un pont d’oxyde. 
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Figure 2.6 Spectre Raman d’une couche de l’encre AE1 séchées à 200 °C sous N2. 
 
Des expériences de granulométrie laser ont été menées sur l’encre AE1 après bain à 
ultrasons dans un dispersant commercial d’encre (Sun Chemical U5747). Trois 
concentrations en NP ont été testées : 0,1wt% , 1wt% et 10wt% (Drahi et al. 2011b). Ces 
résultats confirment que des agglomérats de nanoparticules ayant des tailles jusqu’à 50 µm 
de diamètre équivalent sont présents en suspension. Ces agglomérats sont trop gros pour 
permettre l’impression de ces particules par jet de matière (diamètre des buses : 21,5 µm et 
cahier des charges Table 2.1). L’énergie fournie par le piézoélectrique de la tête d’impression 
n’est pas suffisamment puissant pour les expulser. Une étude sur la cinétique (jusqu’à 4h30) 
de désagrégation de ces agglomérats par deux procédés a été menée : sonde à ultrasons 
(500 W – 20 kHz) et sonde à cavitation (400 W – 24 kHz). Aucune de ces deux méthodes n’a 
permis la désagrégation complète des gros agglomérats (>1 µm). 
La pureté des poudres obtenues est un autre point dérangeant pour cette méthode de 
synthèse. Les plasmas obtenus par arc électrique de courant direct peuvent provoquer la 
contamination des NP de Si par érosion des électrodes (Petermann et al. 2011).  
  
b. Pyrolyse laser 
Une autre technique de fabrication de NP Si est de plus en plus utilisée, la pyrolyse laser 
CO2 de silane (Ehbrecht et al. 1995). Elle permet de fabriquer des poudres avec des tailles 
inférieures à 10 nm avec un rendement pouvant aller jusqu’au g/h. Les particules ont une 
taille très homogène et ajustable en modifiant la puissance du laser et le flux du gaz diluant 
(He, N2, Ar) (Figure 2.7) (Sublemontier et al. 2009). 
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Figure 2.7 Images MEB des NP Si des encres CEA1, 2 et 3. Trois granulométries : 5, 20-30 et 35 nm. 
 
Les mesures Raman (Figure 2.8) démontrent la présence d’une phase cristalline 
nanométrique, nc-Si, représentée par un pic défini par le PCM (ω0~517,6±0,3 cm
-1 et 
Γ~10±0,3 cm-1) et d’une phase amorphe a-Si définie par une gaussienne (ω0~488,1±0,3 cm
-1 et  
Γ~30±0,3 cm-1). Le déplacement important, Δω=4,4 cm-1, du pic de nc-Si confirme l’aspect 
nanométrique (avec application du PCM). La deuxième composante du pic vers 488 cm-1 est 
attribuée à une phase amorphe entre les différents NC.   
 
 
Figure 2.8 a) Mesures Raman des NP Si des encres CEA1, 2 et 3 et b) identification des phases nc-Si et a-Si 
pour les NP Si de l’encre CEA3. 
 
Le ratio des aires des pics Gaussien/Lorentzien vaut environ 1,5 quelle que soit la taille 
finale de la nanoparticule. Cela tend à montrer que cette méthode de synthèse permet de 
fabriquer des nanoparticules avec une grande part de phase amorphe et des NP avec des 
domaines cristallins de même taille (bien inférieurs à la taille des NP). Dans les trois cas, des 
analyses MET-HR (CEA Saclay) confirment que les NP sont composées de nanocristaux 
de même taille (~5-6 nm). 
Cette technique possède plusieurs avantages :  
 une très bonne homogénéité et un contrôle fin de la taille,  
 une hydrogénation en surface des particules et donc une passivation de ces dernières,  
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 une possibilité théorique de dopage en introduisant un mélange de SiH4, d’un gaz 
diluant (He, Ar ou N2) ainsi qu’un gaz dopant : PH3 ou B3H6.  
Finalement elle permet de fabriquer des NP en partie amorphe et avec des cristallites de 
petites tailles (bien inférieures à la taille de la NP). Le principal inconvénient est que pour le 
moment le dopage n’est pas encore contrôlé et est toujours en phase de recherche. 
 
ii. Synthèse en phase liquide 
Durant ces dernières années, la synthèse en phase liquide a connu un effort de recherche 
intense (Arquier et al. 2008; Arquier et al. 2007; Baldwin et al. 2002; Kauzlarich 1994; Veinot 
2006; Wilcoxon et al. 1999; Yang et al. 2008; Zhang et al. 2007; Zou et al. 2004). Elle permet la 
fabrication de nanoparticules et même la fonctionnalisation directement dans les solvants 
désirés pour obtenir les propriétés rhéologiques (étude de l’écoulement de la matière : 
viscosité, tension superficielle) souhaitées de la suspension. Elle représente donc un énorme 
avantage en terme d’étapes de fabrication et donc de coûts pour l’industrie de l’électronique 
imprimée. 
 
 
Figure 2.9 Schémas des molécules de : a) NaDBS et b) NaPMA ainsi que c) Microstructure observée au MEB 
des NP Si des trois suspensions Mel1, Mel2 et Mel3 en fonction de la concentration en NaDBS 
 
Plusieurs suspensions commerciales (Mel1, Mel2 et Mel3) ont été utilisées dans l’étude 
suivante. Elles ont été développées conjointement avec la société Meliorum (société Etats-
Unienne fabricant des nanoparticules de divers matériaux et les mettant en suspension 
(Meliorum 2008)) spécifiquement afin de répondre au cahier des charges des équipements de 
jet d’encre utilisés au CMP (Table 2.1). Les nanoparticules de Si ont été obtenues par 
précipitation colloïdale (réduction de SiCl4 avec un composé, souvent du NaBH4) dans un 
milieu sans oxygène, l’éthylène glycol. Ce procédé est connu pour l’obtention de 
nanoparticules d’or (Ko et al. 2005; Polte et al. 2010) et d’argent (Masala and Seshadri 2004) 
principalement mais a également été appliqué au silicium (Liong et al. 2009). Les NP Si sont 
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enrobées ou non dans un surfactant (Figure 2.9 a), le NaDBS (dodécylbenzenesulfonate 
de sodium). Lors de l’ajout de NaDBS, du NaPMA (polyméthacrylate de sodium) (Figure 
2.9 b) est utilisé comme stabilisateur. Il absorbe l’eau en grande quantité (plusieurs 
centaines de fois son poids).  
Le fournisseur n’a pas souhaité communiquer la méthode de fabrication exacte.  
Des images MEB (Figure 2.9 c) (réalisées après séchage de ces encres à 200 °C sous N2) 
permettent de se rendre compte de l’importance du NaDBS dans la cohésion des 
nanoparticules. A cette température l’éthylène glycol est complètement éliminé mais le 
NaDBS reste figé entre les nanoparticules créant ainsi une forme de matrice. 
 
Des analyses Raman montrent un déplacement Δω faible (de 0,3 à 1,1±0,3 cm-1) du pic par 
rapport à celui du silicium cristallin (Figure 2.10). Les observations MEB corroborent ce 
résultat. Il est évident que vu les tailles mises en jeu, le modèle de confinement des phonons 
ne s’applique que très peu et n’est pas un outil adapté pour caractériser la coalescence des 
nanoparticules. Nonobstant, d’autres caractéristiques des spectres Raman seront utiles pour 
ce point précis. Elles seront développées dans le chapitre 3. 
 
 
Figure 2.10 Pic Raman normalisé par l’aire totale des encres Mel1, Mel2 et Mel3 séchées à 200 °C. 
 
L’avantage de ces méthodes est la versatilité qu’elles permettent pour le contrôle de la 
forme, de la taille et de la surface des nanoparticules. 
Les inconvénients connus sont la poly-disparité des tailles des matériaux obtenus, le 
temps nécessaire pour que la réaction ait lieu, les restrictions dues à la manipulation des 
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différents produits chimiques pouvant être nocifs et enfin la purification nécessaire de toute 
la verrerie. Le problème principal est lié à la pureté insuffisante des nanoparticules obtenues. 
Les contaminations : C, O, Na, Li et K sont bien connues, difficiles à éradiquer et 
affectent fortement les rendements de dispositifs microélectroniques car ils impactent 
fortement le temps de vie des porteurs (Rosso-Vasic 2008). De plus, ces procédés sont peu 
stables et répétables. Il est fréquent qu’une même méthode de synthèse donne des résultats 
très différents à cause de très faibles changements de pression, température, concentration 
des réactifs… 
 
2.1.2 Rhéologie des encres et physico-chimie de surface des nanoparticules 
Après avoir évalué la partie inorganique des encres présentées dans la Table 2.2 leurs 
propriétés rhéologiques ont été contrôlées à partir du cahier des charges défini dans la Table 
2.1. Elles assurent leur bonne jetabilité sur les équipements de jet de matière. Pour cela, nous 
avons réalisé des mesures de viscosité (viscosimètre Brookfield DV1+) et de tension 
superficielle (Goniomètre de mouillabilité Apollo Instrument OCA 200). Leurs résultats sont 
intégrés dans la Table 2.2. Les températures d’évaporation des solvants ont été mesurées par 
analyse thermique différentielle (DSC) qui couplée à des mesures d’analyse 
thermogravimétrique (TGA) permet de suivre l’évolution de la masse d’un échantillon en 
température (expériences réalisées chez TA Instruments). 
Afin de compléter cette étude de rhéologie et de caractérisation des encres, des mesures 
de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) ont été réalisées avec un 
Spectromètre Bruker Vertex 70 – Système ATR (réflectance totale atténuée) mono-réflexion. 
Elles permettent d’obtenir des informations sur la nature des liaisons chimiques présentes 
dans l’encre et notamment de la physico-chimie de surface des NP Si. 
Finalement, nous présenterons un procédé typique de fonctionnalisation de surface de NP 
Si, l’hydrosilylation. Il est actuellement en cours de développement au sein du CMP afin de 
permettre la fabrication d’encres avec des nanoparticules fonctionnalisées en fonction des 
applications souhaitées. 
 
2.1.2.1 Description et caractérisation des encres 
Plusieurs encres ont été testées et utilisées tout au long de cette étude (Table 2.2). Seules 
les encres ICGn et ICGp ainsi que les trois encres Mel1, Mel2 et Mel3 sont présentées dans 
cette partie. Les deux premières sont les seules dopées étant imprimables par jet d’encre et 
les trois dernières sont les seules à potentiellement posséder une surface non oxydée 
permettant ainsi un frittage à plus basse température. 
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i. Encres ICGn et ICGp 
La viscosité et la tension superficielle de ces encres ont été mesurées à ~8 cP et ~31 mN/m 
à température ambiante (Tamb). Ces valeurs sont dans les spécifications définies dans la Table 
2.1. Des mesures de granulométrie par diffusion de lumière ont été réalisées à l’ICG. Toutes 
ces informations sont résumées dans la Table 2.2. 
Des mesures FTIR ont été réalisées sur ces deux suspensions (Figure 2.11). Aucune 
différence notable n’est à remarquer entre les deux suspensions. La majeure partie des pics 
est due à l’absorption du dispersant (Octanol/Ethanol). Cependant, des pics attribués à la 
présence d’oxyde en surface des particules sont à noter (ν(Si-O-Si)). 
 
 
Figure 2.11 Spectres FTIR des encres ICGn et ICGp 
 
Ces encres sont stables et leur jetabilité est très bonne : bonne formation de gouttes, 
pas de gouttes satellites. Un léger dépôt se forme après plusieurs jours sans remuer l’encre 
mais une agitation manuelle permet de les remettre en suspension. Aucune formation 
d’agglomérats n’est observée dans le temps. Les seuls inconvénients de ces suspensions 
consistent en l’absence de fonctionnalisation de surface menant à la création d’un oxyde en 
surface des NP Si (Figure 2.11) et dans leur concentration (<5%). 
 
ii. Encres Mel1, Mel2 et Mel3  
 
Table 2.3 Quantité de sodium et provenance plausible  
Encre  
Concentration de Na 
(mg/L) 
Ajout de surfactant 
(NaDBS) 
Ajout de NaPMA pendant la 
synthèse 
Mel1 3175 >>0,1 µM Oui 
Mel2 25,4 0,1 µM Non 
Mel3 144 - Oui 
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Trois suspensions différentes ont été obtenues et sont répertoriées dans la Table 2.2. Le 
choix de l’éthylène glycol comme dispersant est lié à ses propriétés rhéologiques (viscosité : 
~14 cP et tension superficielle : 47,70 mN/m à Tamb) qui sont proches des critères pour le jet 
de matière décrits plus haut. De plus, des études tendent à montrer que l’éthylène glycol 
réagit avec la surface des NP de Si en les stabilisant stériquement (Ostraat et al. 2005). 
Les deux suspensions : Mel1 et Mel2, contiennent du NaDBS. La suspension Mel3 est, 
d’après le fournisseur, réalisée par le même procédé mais sans ajout de NaDBS à aucun 
moment du procédé de fabrication. Cependant, du NaPMA aurait été ajouté comme lors des 
synthèses d’encre contenant du NaDBS. Cela expliquerait la présence de sodium en quantité 
non négligeable. Du sodium a été observé par analyse EDX dans toutes les encres séchées. Sa 
concentration, mesurée par absorption atomique, dans toutes les encres varie de quelques 
mg/L à quelques g/L. Ce point est particulièrement important et sera discuté plus tard. 
 
Des mesures de viscosité ont été réalisées en température afin d’optimiser les paramètres 
de jetabilité pour ces encres (Figure 2.12). Les viscosités mesurées changent fortement en 
fonction de la formulation. L’intervalle de jetabilité est indiqué en blanc sur la figure. L’encre 
Mel2 est celle dont les propriétés rhéologiques permettent la meilleure jetabilité.   
 
 
 
Figure 2.12 Viscosité des différentes encres Meliorum en fonction de la température 
 
Des mesures de DSC/TGA (10 °C/min) de ces encres sont présentées dans la Figure 2.13. 
Pour les encres Mel1 et Mel3 deux pics endothermiques sont visibles autour de 90 et 170 °C. 
Le premier pic est attribué à l’évaporation d’eau absorbée dans le NaPMA. Le 
deuxième pic est lié à l’évaporation de l’éthylène glycol. Ces deux phénomènes arrivent à une 
température inférieure à celle donnée dans la littérature (100 °C et 197,3 °C respectivement). 
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Cela est attribué aux faibles quantités d’encre (~22 mg d’encre) et au flux de gaz inerte (N2 – 
N50) nécessaires pour ces mesures. Un troisième pic peut être observé entre 210 et 220 °C. 
Ce dernier est associé à l’évaporation d’espèces non identifiées adsorbées à la surface 
des NP Si (potentiellement du poly éthylène glycol – Teb=250 °C ou NaPMA – Teb>160 °C) 
(Liong et al. 2009). 
 
 
Figure 2.13 DSC/TGA à 10 °C/min des encres Mel1, Mel2 et Mel3 
 
Des mesures FTIR ont été réalisées sur ces trois suspensions de la même manière que pour 
les encres ICGn et ICGp. Les spectres des trois encres Mel1, Mel2 et Mel3 sont très 
ressemblants (Figure 2.14).  
 
 
Figure 2.14 Spectres FTIR des encres Mel1, 2 et 3 
Les différences se trouvent principalement dans la région 1500-1800 cm-1 (encadré rouge). 
L’encre Mel2 est la seule à ne pas montrer de pics attribués aux vibrations des 
liaisons C=O et COO, provenant du NaPMA. De plus, l’intensité des pics attribués à la 
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présence d’oxyde de silicium est un peu plus faible pour les encres Mel1 et Mel3. De par sa 
capacité à absorber fortement l’eau, il est supposé que le NaPMA vient protéger les NP Si 
de l’oxydation. Une étude est actuellement en cours avec la société Meliorum pour valider 
cette hypothèse. Il vise au développement d’une encre stable avec une physico-chimie de 
surface maîtrisée et empêchant l’oxydation. 
D’un autre côté, une méthode de fonctionnalisation est aussi en cours de développement 
au CMP, l’hydrosilylation. 
 
2.1.2.2 Fonctionnalisation de la surface des nanoparticules par hydrosilylation 
La fonctionnalisation de surface, greffage chimique d’une molécule, est la meilleure 
méthode afin d’empêcher l’agglomération, la sédimentation et l’oxydation des nanoparticules 
Plusieurs procédés ont déjà été étudiés (Veinot 2006). La Figure 2.15 présente les différentes 
voies possibles pour la fonctionnalisation de particules oxydées. La première étape (Figure 
2.15 1) consiste en une gravure HF menant à une surface hydrogénée. Elle peut être suivie 
d’une étape d’oxydation par acide nitrique (HNO3). En répétant la gravure HF et l’oxydation 
au HNO3, la taille des NP Si est réduite et peut être contrôlée (Li et al. 2004). La liaison Si-H 
est suffisamment faible pour être remplacée facilement par une autre liaison Si-C ou Si-OH. 
 
 
Figure 2.15 Méthodes possibles pour la fonctionnalisation de la surface des NP Si oxydées (Veinot 2006) 
 
La réaction d'hydrosilylation (Figure 2.15 2) consiste en l'addition d'une fonction 
hydrogénosilane (Si-H) sur un composé organique insaturé, possédant donc au 
moins une liaison double ou triple (Linford and Chidsey 1993). Depuis, de nombreuses 
études ont étudié l’hydrosilylation sur des surfaces de silicium massif (Aureau 2008; Buriak 
2002) ou plus récemment pour des nanoparticules de silicium (Cimpean 2008; Gupta et al. 
2010; Nelles et al. 2007; Rosso-Vasic 2008) après gravure HF. Elles en ont fait la méthode de 
référence en ce qui concerne la fonctionnalisation de surface du silicium. Les alcènes (CnH2n) 
sont les molécules les plus souvent greffées par cette méthode (Heintz et al. 2007; Linford et 
al. 1995; Nelles et al. 2007; Tanaka et al. 2007) mais d’autres molécules comme les esters ont 
aussi été étudiées (Gupta et al. 2010). Certains choisissent d’éviter cette étape de 
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fonctionnalisation et de réaliser une gravure HF juste avant recuit profitant ainsi des 
quelques minutes de passivation offertes (Lechner 2009; Niesar et al. 2010). 
La présence d’oxygène étant néfaste pour la coalescence et pour les propriétés des 
dispositifs électroniques visés, le procédé d’hydrosilylation à partir de nanoparticules 
hydrogénées a donc été défini comme celui ayant le plus grand potentiel. 
 
Après avoir décrit les méthodes de fabrication usuelles de NP Si et des encres et avoir 
détaillé les propriétés de ces dernières, la suite porte sur la description du procédé 
d’impression par jet de matière et les opérations menant au dépôt de couches sèches 
continues et homogènes. 
 
2.2 Dépôt des dispersions et encres à base de nanoparticules de Si 
Les méthodes de dépôt en voie liquide permettent de réduire fortement le coût de 
fabrication des couches minces. Parmi ces techniques d’enduction, l’impression par jet 
d’encre possède des avantages indéniables pour l’industrie de la microélectronique : elle est 
sans contact, permet des dépôts sur de grandes surfaces sans augmentation de coût et avec 
une économie substantielle de matière, autorise le dépôt de motifs de quelques centaines de 
µm² à plusieurs m² et est très versatile. Par contre, les épaisseurs des couches imprimées 
varient de quelques centaines de nanomètres à quelques micromètres, empêchant de ce fait 
la fabrication de couches épaisses. Dans cette partie, les différentes méthodes utilisées pour 
le dépôt des suspensions de nanoparticules utilisées dans ce travail vont être décrites en 
détail. 
 
2.2.1 Dépôt à la tournette (Spin Coating) 
Le « spin coating » a été utilisé pour le dépôt de suspensions non stables et/ou lorsque les 
agglomérats étaient trop gros et incassables par les diverses méthodes disponibles au sein du 
laboratoire (bain, sonde à ultrasons, sonde à cavitation). Pour toutes les études menées sur 
couches minces à partir de l’encre AE1, des suspensions chargées à environ 10 wt% en NP Si 
ont été déposées par « spin coating » à des vitesses de 1000 rpm pendant 10 s. A certaines 
occasions, le dépôt a été réalisé deux fois afin de permettre la fabrication d’une couche 
épaisse (~10 µm). Cependant, des agglomérats étant présents initialement, les dépôts ne sont 
pas complètement homogènes et les couches obtenues sont très poreuses. 
 
2.2.2 Procédé d’impression par jet d’encre 
Les procédés d’impressions ont été utilisés par les hommes depuis des âges avancés pour 
développer ses moyens de communication. Les premiers procédés d’impression industriels 
sont attribués à Gutenberg aux environs de 1440. Depuis ces temps, des développements 
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technologiques importants ont mis à disposition un grand nombre de techniques : 
sérigraphie, impression par gravure, flexographie, lithographie, impression laser, rotogravure, 
impression en relief, magnétographie, électrographie ou encore impression par tampon… 
En électronique imprimée seule une faible quantité de ces techniques est utilisée. La plus 
couramment utilisée est la flexographie. Elle permet le transfert d’un motif par contact sur 
un substrat via des cylindres de transfert. Une autre technique fortement utilisée dans ce 
domaine est la sérigraphie. Elle est basée sur l’usage de pochoirs et d’une raclette. Les 
pochoirs ont des parties ouvertes formées d’un maillage plus ou moins fin qui permet de 
contrôler la quantité d’encre transférée par appui d’une raclette sur ce dernier. L’encre est 
ainsi transférée sur le substrat en respectant le dessin du pochoir. Dans l’industrie du solaire 
photovoltaïque, cette méthode est largement utilisée pour déposer les contacts métalliques 
avant et arrière. Le coût et le rendement de cette technique sont bons et il est aisé de 
contrôler l’épaisseur imprimée. Un point critique est le taux de casse des plaques de silicium 
qui deviennent de plus en plus fines et donc fragiles. Cette technique est donc remise en 
cause et l’impression par jet d’encre est maintenant développée pour la remplacer (Gizachew 
et al. 2011). 
 
Bien que l’idée du jet d’encre ait été brevetée en 1867 par Lord Kelvin, les premiers 
équipements commerciaux sont apparus seulement en 1951 grâce à Siemens. De petites 
gouttes d’encre (quelques pL) sont éjectées par la tête d’impression sur un substrat. En 
contrôlant leur recouvrement, le motif digital peut être reproduit sur le substrat. Deux 
technologies sont principalement utilisées de nos jours : le jet continu (Continuous Inkjet - 
CIJ) et la goutte à la demande (Drop on Demand - DoD). La différence fondamentale entre 
les deux est le flux de gouttes. Alors qu’un flux continu de gouttes est généré pour le CIJ et 
que celles inutiles pour le motif sont déviées et recyclées, pour le DoD (Figure 2.16) seules les 
gouttes utiles pour le motif sont générées. 
Le CIJ est difficile à mettre en place en électronique imprimée à cause de la stabilité des 
encres ainsi que des longues distances de vol nécessaires entre la tête d’impression et le 
substrat (Caglar 2010). C’est pourquoi le DoD est le système le plus courant.  
 
2.2.2.1 Technologie d’impression Drop-on-Demand 
Les systèmes DoD sont les plus communément utilisés dans les imprimantes 
commerciales et dans l’électronique imprimée à base de nanoparticules. Deux types de têtes 
DoD sont particulièrement utilisés : thermique et piézoélectrique. La différence entre les 
deux est la manière dont les gouttes sont créées. 
Pour le DoD thermique, une impulsion de courant est créée quand une goutte doit être 
éjectée. L’élément chauffant provoque une vaporisation rapide de l’encre créant ainsi une 
bulle dans la cavité de l’encre. La pression augmente et une goutte est ainsi éjectée sur le 
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substrat. Les encres utilisées pour cette technique sont généralement à base d’eau car elles 
doivent être suffisamment volatiles afin de former une bulle. 
 
 
Figure 2.16 Schéma d’un système d’impression par jet d’encre DoD 
 
Concernant le DoD piézoélectrique (Figure 2.16), un matériau piézoélectrique est installé 
derrière chaque buse à la place de l’élément chauffant. Lorsqu’une tension est appliquée sur 
ce matériau, il se déforme provoquant ainsi l’apparition d’une pression ou d’une dépression 
dans la cavité (Figure 2.17). A t0, la pression p0 dans la cavité est un peu plus faible que la 
pression ambiante pa. Cela a pour effet de former un ménisque concave à la base de la buse et 
réduit le possible séchage de l’encre. Une forme d’onde est appliquée afin d’éjecter une 
goutte. Elle est composée de deux parties : une compression du fluide pour créer la goutte et 
une dépression pour l’éjecter. 
 
 
Figure 2.17 Principe de la technologie d’impression DoD piézoélectrique 
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Une imprimante de laboratoire Dimatix 2800 (DMP 2800) équipée de cartouches de 10 pL 
a été utilisée pour toutes les expériences décrites dans ce travail (voir Figure 2.18 a). Les 
cartouches (Figure 2.18 b) possèdent 16 buses d’un diamètre de 21,5 µm espacées de 254 µm. 
 
 
Figure 2.18 a) L’imprimante Dimatix 2800 au CMP et b) une cartouche remplie d’encre de silicium 
 
2.2.2.2 Procédé d’impression 
Le logiciel de l’imprimante DMP 2800 propose un éditeur de forme d’onde qui couplé au 
logiciel visualisation des gouttes (visugouttes) intégré permet une édition rapide et intuitive 
des formes d’onde. Deux formes d’onde doivent être définies : la première pour la formation 
des gouttes et leur éjection, la seconde lorsque la machine est en attente d’impression. Les 
formes d’onde d’éjection sont plus complexes que celles décrites dans la Figure 2.17. En 
position d’attente, la chambre contenant le fluide est en légère dépression afin de contenir le 
fluide dans cette dernière ; avec un ménisque concave empêchant le séchage de l’encre. Une 
tension décroissante est appliquée sur le transducteur piézoélectrique afin de remplir la 
chambre d’encre. Le ménisque est aussi attiré dans la chambre. La phase suivante est celle de 
compression (tension croissante) permettant d’éjecter le fluide, suivie par une phase de 
retour (tension décroissante) qui permet la création de la goutte en cisaillant le fluide au 
niveau du ménisque. Finalement, la chambre retourne à sa position d’attente en légère 
dépression. La description des différents paramètres de cartouche de l’éditeur et les valeurs 
pour les encres Mel1, Mel2, Mel3, ICGn et ICGp sont données dans l’Annexe C. 
 
Les paramètres de cartouche (Annexe C – table 1) sont optimisés pour une cartouche 
neuve et une encre stable. Malheureusement la sédimentation, plus ou moins rapide, 
provoque des changements des propriétés rhéologiques de la suspension. Il est parfois 
nécessaire d’optimiser les tensions d’éjection, la température de la tête, le vide du ménisque 
et même parfois la forme d’onde. De manière générale lorsque la cartouche est vieille, il 
devient nécessaire d’augmenter la tension d’éjection et la température de manière 
conséquente.  
Pour conclure, la viscosité et la tension superficielle apparaissent comme deux paramètres 
nécessaires à la bonne jetabilité des encres. La forme d’onde ainsi que certains paramètres 
Chap. 2 –Fabrication de films minces par impression de nanoparticules de silicium 
 
71 
 
d’impression comme la température de la cartouche peuvent permettre d’adapter dans une 
certaine mesure les propriétés de l’encre afin d’optimiser la jetabilité. D’un autre côté la 
concentration en NP des encres joue un rôle essentiel sur les propriétés. C’est pourquoi des 
particules de petite taille et ne s’agglomérant pas sont absolument nécessaires. Enfin la 
concentration en NP et donc le ratio volume de particules/volume de dispersant va 
influencer fortement les interactions entre les gouttes imprimées et le substrat. 
 
2.2.3 Etude de l’interaction encre/substrat 
Une fois l’encre éjectée de la cartouche, le couple énergie de surface du substrat/tension 
superficielle du liquide devient le paramètre essentiel afin de garantir un bon remplissage du 
motif d’impression ou la résolution la plus fine possible. 
Une goutte d’encre sur un substrat est un système en équilibre métastable entre un solide, 
un liquide et un gaz. Comme tout système, il tend à réduire son énergie libre afin d’être le 
plus stable possible. La relation de Young-Dupré (De Gennes 1985) décrit cet équilibre 
 
                Equation 2.1 
 
où γsv, γlv et γsl sont les tensions de surface (en mN/m) entre les trois phases et θ l’angle de 
contact apparent. γlv  est un paramètre intrinsèque à l’encre.  
La modification de la mouillabilité (liée à la valeur de l’angle de contact θ) des gouttes 
imprimées sur un substrat peut donc seulement être obtenue en modifiant la valeur de γsl en 
réalisant, par exemple, diverses préparations chimiques de surface. Il apparaît donc 
directement de l’Equation 2.1 qu’un liquide de tension superficielle plus faible mouille 
plus (θ plus faible) sur un substrat ayant une plus forte énergie de surface.  
 
 
Figure 2.19 Angle de contact d’un système solide/liquide/gaz 
 
Quatre substrats différents ont été étudiés. Trois permettent la réalisation de dispositifs 
actifs décrits dans le chapitre 4 : des couches minces de métaux (aluminium et molybdène) 
et d’oxyde transparent conducteur (ZnO:Al). Le dernier, le quartz est nécessaire pour l’étude 
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de la coalescence des nanoparticules de silicium ainsi que des propriétés électriques et 
optiques des couches imprimées car il est un très bon isolant électrique et est transparent 
dans une large gamme de longueurs d’onde. 
Dans un premier temps, une étude de l’énergie de surface des substrats avec différentes 
préparations de surface est donc essentielle. Un goniomètre de mouillabilité a été utilisé pour 
mesurer des tensions superficielles et des angles de contact. Pour cela, trois liquides de 
tension superficielle connue et suffisamment distincte sont utilisés : souvent l’eau, l’éthylène 
glycol à 40% et le diiodométhane. Pour les mesures sur ZnO:Al l’eau modifiant la physico-
chimie de surface des couches, l’eau et l’éthylène glycol à 40% ont été remplacés par le 
glycérol et l’éthanol. 
L’énergie de surface d’un substrat est calculée par application d’un modèle, ici, le modèle 
général Owens-Wendt-Rabel-Kälble (OWRK) (Dataphysics Instruments GMBH) a été choisi. 
Elle est modulable par traitement chimique, plasma ou encore modification de la 
rugosité du matériau ; les conséquences de différents traitements chimiques sont 
présentées dans la suite. 
Une fois l’énergie de surface des différents substrats maîtrisée, une étude des procédés de 
séchage et d’impression multi-passes s’avère nécessaire à cause de la faible concentration en 
matière inorganique des encres utilisées (<5 wt%). 
 
2.2.3.1 Contrôle de l’énergie de surface du substrat 
La mouillabilité doit être contrôlée pour chaque encre et chaque application. Par exemple, 
lorsqu’un motif est composé de lignes fines ou de très petites surfaces (quelques pixels), une 
mouillabilité faible est souhaitée car elle permet une meilleure résolution. A l’opposé, une 
mouillabilité importante sera recherchée si une grande surface doit être remplie sur une 
faible épaisseur. L’énergie de surface et donc la mouillabilité peuvent être modifiées dans de 
larges gammes grâce à des traitements chimiques de préparation de surface : isopropanol, 
éthanol, acétone, solution piranha, acide sulfochromique… Les traitements plasma eux aussi 
sont couramment utilisés afin de nettoyer un substrat tout en modifiant sa physico-chimie 
de surface. L’adhésion peut, elle aussi, être améliorée par des traitements chimiques : HMDS, 
solution piranha,… Enfin des traitements électromagnétiques (UV) peuvent être 
déterminants pour des substrats en plastique par exemple. 
 
i. Substrats en quartz  
Des substrats en quartz polis sur les deux faces (ACM référence JGS1) ont été utilisés pour 
toutes les études de coalescence (chapitre 3) afin de mesurer les propriétés électriques et 
optiques des couches imprimées et recuites sans perturbation du substrat. La topologie des 
couches a été inspectée au microscope à force atomique (AFM) (Figure 2.20).  
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Figure 2.20 Spectres AFM de la topologie d’un substrat de quartz pour différentes tailles de surface 
 
Les rugosités en jeu sont inférieures au nanomètre (Ra : rugosité moyenne arithmétique, 
Rp-v : hauteur maximale du profil). Quelques irrégularités de topologie peuvent être 
provoquées par des poussières de quartz (fabriquées lors de la découpe des lamelles fournies) 
ou des poussières présentes en salle blanche (classe 10000). Il est important de noter que sur 
l’échelle indiquée pour les scans AFM les points extrêmes (les 10% les plus hauts et plus bas) 
ont été retirés. Seules les plus petites poussières ou anomalies du polissage ont été 
conservées. Cependant les plus grosses poussières peuvent être très problématiques dans le 
cas du jet d’encre car elles provoquent des irrégularités de dépôt.  
Des mesures d’énergie de surface pour différentes préparations de surface sont exposées 
dans la Table 2.4. Cette étude s’avère essentielle afin de permettre la réalisation de couches 
continues et homogènes. 
 
Table 2.4 Energies de surface calculées par le modèle OWRK pour différents traitements de surface du 
quartz 
Nettoyage Energie de surface totale (mN/m) 
Angle de contact (°) 
avec encre Mel1 
Sous pression d’azote 44 46 
Acétone  47 45 
Isopropanol 49 43 
Piranha 64 10 
HMDS 41 58 
Acide sulfochromique 
(5 min à Tamb) 
57 11 
 
La caractérisation des énergies de surface permet de choisir le traitement le mieux adapté 
en fonction de l’encre utilisée. Les encres Mel1, Mel2 et Mel3 (γlv=39-47 mN/m) montrent une 
mouillabilité modérée après un nettoyage aux solvants usuels (acétone, isopropanol, 
éthanol…). La facilité d’application de ces nettoyages est un avantage certain. L’acétone a 
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été choisi pour une meilleure attaque des matériaux organiques présents sur les 
surfaces par rapport aux autres solvants usuels. La plus faible énergie de surface est 
obtenue après dépôt par spin coating (1000 rpm – 30 s) d’hexamethyldisilazane (HMDS) et 
recuit à 90 °C pendant 15 min. Le HMDS est donc préféré lorsqu’une faible mouillabilité 
(grand angle de contact) est nécessaire, par exemple pour obtenir de hautes résolutions 
d’impression. Enfin, une attaque piranha s’avère donner la plus grande énergie de 
surface et sera donc nécessaire pour obtenir les couches les plus fines. 
 
ii. Electrodes en couches minces sur quartz 
Dans les cellules solaires en couches minces à base de silicium, deux électrodes, de part et 
d’autre de la couche absorbante, sont nécessaires afin de collecter les porteurs de charge et 
de les évacuer. En effet, les mobilités des porteurs de charge étant faibles dans ces matériaux 
(quelques cm2/Vs), il est nécessaire d’imposer un champ électrique sur toute la surface de la 
couche mince afin de séparer les photoporteurs. Dans l’objectif de diminuer la quantité de 
matériau et donc le coût final du dispositif, les électrodes face arrière sont réfléchissantes ce 
qui permet d’augmenter le parcours lumineux dans la couche absorbante. Des métaux sont 
généralement utilisés pour leur haute conductivité et réflectivité. Des couches minces de 
molybdène et d’aluminium ont été utilisées dans cette étude. Le choix de ces matériaux sera 
discuté dans le chapitre 4. 
L’utilisation de contacts métalliques sous forme de doigts n’étant plus possible (champ 
électrique à créer sur toute la surface), les oxydes transparents conducteurs (TCO) comme 
l’ITO (Oxyde d’Indium dopé à l’Etain) ou le ZnO:Al (oxyde de zinc dopé à l’aluminium) ont 
connu un fort essor. Tandis que le premier est actuellement le standard dans le monde de 
l’optoélectronique, le second est le plus prometteur car il n’est pas composé d’éléments rares 
comme l’indium. 
Le ZnO:Al a été utilisé comme électrode face avant de cellule solaire dans cette étude. La 
Table 2.5 regroupe les principales caractéristiques des électrodes ainsi que les méthodes de 
dépôt utilisées.  
 
Table 2.5 Informations sur les couches minces utilisées comme électrode dans cette étude 
Matériau de la couche Epaisseur Résistivité ρ  Méthode de dépôt 
Al (couche d’accroche 
de Ti de 5 nm) 
300 nm 2,7.10-6 Ohm.cm 
Evaporation par faisceau 
d’électrons 
Mo 
100 nm 1,6.10-5 Ohm.cm Pulvérisation magnétron DC à 
2 mTorr (Jubault et al. 2011) 
500 nm 2,0.10-5 Ohm.cm 
ZnO:Al 370 ± 20 56.10-3 Ohm.cm Pulvérisation cathodique 
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Ces différentes couches minces ont été déposées sur quartz, puis ont pu être observées au 
MEB et par AFM (Figure 2.21) afin de déterminer leur rugosité et leur énergie de surface 
après différentes préparations de surface (Table 2.6). 
 
 
Figure 2.21 Images MEB et cartographies AFM des différentes électrodes utilisées comme substrats 
 
Des microstructures très différentes peuvent être observées. La structure du Mo déposé 
selon ce procédé est dite en « grain de riz ». La taille des grains varie de 50 à 500 nm de long 
en fonction de l’épaisseur de la couche. Les grains ont des facettes très abruptes provoquant 
des valeurs de Rp-v élevées pour l’électrode épaisse. Elles sont bien plus faibles pour le Mo 
(100 nm) étant donné la faible taille des grains et donc leur hauteur. Concernant les 
électrodes d’Al et ZnO:Al les grains ont des formes bien plus aléatoires autour de 100 nm de 
long. Ces structures plus aléatoires font que les valeurs Rp-v sont plus faibles car les facettes 
des grains sont plus lisses. Ces paramètres de rugosité sont importants et liés à l’énergie de 
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surface via les lois de Cassie-Baxter (Cassie and Baxter 1944), de Wenzel (Wenzel 1936) et 
d’une zone de transition entre ces deux modèles (De Gennes et al. 2004). Dans notre cas, 
étant donné les faibles valeurs de rugosité, il est plus probable que la mouillabilité des encres 
sur les substrats soit modélisée de la meilleure façon par la théorie de Wenzel. Cependant, 
dans notre cas, le modèle de Young-Dupré (Equation 2.1) semble suffire à l’analyse des 
énergies de surface. 
 
Trois préparations de surface de ces électrodes ont été choisies : 
 Un solvant usuel, l’acétone, qui a l’avantage d’être plus agressif que l’éthanol ou 
l’isopropanol contre les contaminations organiques (procédé : bain à ultrason dans l’acétone 
5 min et séchage sous air comprimé), 
 Un promoteur d’adhérence, l’hexamethyldisilazane (HMDS), souvent utilisé en 
électronique imprimée et qui est connu pour améliorer les résolutions d’impression 
(procédé : « spin coating » 1000 rpm - 30 s et séchage 15 min à 90 °C en étuve), 
 Un traitement de surface très agressif contre les composés organiques, l’acide 
sulfochromique, utilisé pour le nettoyage extrême des verreries et des surfaces (procédé : 
5 min à Tamb dans un bain d’acide, rinçage à l’eau dé-ionisée et séchage sous air comprimé). 
Ce mélange particulièrement agressif, très toxique en raison de la présence de chrome 
hexavalent (Cr VI), n’a été utilisé que comme référence. 
 
Table 2.6 Energies de surface calculées par le modèle OWRK pour différents substrats préparés de diverses 
manières. Les traitements de surface utilisés pour chaque couche mince sont surlignés en gris. 
Substrat Nettoyage 
Energie de surface 
totale (mN/m) 
Angle de contact encre 
Mel1 (°) 
Mo  
(500 nm) 
Acétone 46 47 
HMDS 52 56 
Acide sulfochromique  60 37 
Mo  
(100 nm) 
Acétone 48 48 
HMDS 43 38 
Acide sulfochromique  52 21 
Al  
(300 nm) 
Acétone 42 65 
HMDS 38 55 
Acide sulfochromique 58 53 
ZnO:Al 
(370 nm) 
Acétone 36 53 
HMDS 27 57 
Acide sulfochromique  - - 
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La qualité d’impression est jugée dans ce travail par la bonne homogénéité et continuité 
des couches (environ 1 cm²) après séchage. Dans un premier temps, la formation d’une 
couche continue après impression et avant séchage est évaluée ici. 
 
La faible tension superficielle (~30 mN/m) des encres ICGn et ICGp leur permet de 
bien mouiller les différents substrats quelle que soit la préparation de surface. Le 
nettoyage à l’acétone a donc été préféré pour sa facilité de mise en place. Cependant l’acide 
sulfochromique et le HMDS peuvent être utilisés pour obtenir des couches plus fines et plus 
épaisses respectivement. 
A l’opposé, la tension superficielle élevée des encres Mel1, 2 et 3 rend leur 
mouillabilité sur ces substrats plus difficile à contrôler. Cela est particulièrement vrai 
pour les couches minces très peu rugueuses : Mo (100 nm), Al et ZnO:Al et d’autant plus 
sensible pour les nettoyages menant à des tensions de surface faibles. La tension superficielle 
des couches les plus fines de Mo (100 nm) après nettoyage à l’acétone permet une 
mouillabilité suffisamment bonne (tension superficielle>énergie de surface). Pour les 
couches minces d’aluminium un traitement sulfochromique agressif s’avère obligatoire pour 
obtenir une bonne mouillabilité. Pour ce qui concerne les couches de ZnO:Al, l’acide 
sulfochromique dissout complètement, en raison de sa forte acidité, cette couche et ne peut 
donc être employé. De plus, tous les traitements chimiques comportant de l’eau doivent être 
évités sous peine d’altérer fortement la conductivité de l’électrode. Un traitement à l’acétone 
paraît donc être le plus simple à mettre en place pour une bonne mouillabilité. Le HMDS est 
donc un traitement à privilégier pour obtenir de hautes résolutions d’impression et des 
couches épaisses. 
 
2.2.3.2 Procédé de séchage des couches imprimées 
Le séchage est un paramètre crucial pour l’obtention de couches homogènes. Ce procédé 
peut compter pour une part non négligeable du temps total de fabrication d’un dispositif. 
Dans l’électronique imprimée, une constante vise à réduire le temps imparti au séchage ou 
même à l’éviter complètement afin d’accélérer les procédés de fabrication et donc de 
diminuer les coûts.  
Cependant, il est important de noter que les encres utilisées pour le jet de matière 
contiennent une part très importante de solvants (≥60 wt%). De ce fait, l’homogénéité du 
dépôt dépend donc en grande partie des fluides compris dans l’encre. Un effet très connu 
dans l’impression par jet de matière est l’effet « coffee ring » (Deegan et al. 1997). Il se 
produit lorsque l’angle de contact entre le substrat et le liquide est inférieur à π/2 (liquide 
mouillant) et que ce dernier a une vitesse d’évaporation rapide. Le périmètre extérieur (ligne 
de contact) de la goutte reste fixe en raison d’irrégularités de surface. Le liquide s’évapore et 
un flux de matériau se crée au sein même de la goutte des zones de fort volume vers cette 
zone de faible volume. Cette évaporation provoque un phénomène de convection interne à la 
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goutte ainsi qu’une accumulation de particules d’encre sur le bord initial de la goutte et donc 
un appauvrissement en particules à l’intérieur de cette dernière menant ainsi à la création 
d’une forme d’anneau (Figure 2.22).  
 
 
Figure 2.22 a) Schéma explicatif de l’effet « coffee ring » (Barret 2007), b) Image MEB de l’effet Coffee-ring 
(goutte d’encre Mel2 déposée sur quartz) 
 
Le couple encre/substrat adopte naturellement la forme de surface de contact et d’énergie 
minimales. Lorsque l’angle de contact est supérieur à π/2, la ligne de contact est mobile et il 
n’y a pas création de « coffee ring ». Cependant pour des vitesses d’évaporation importantes 
du dispersant de l’encre, l’énergie minimale n’a pas le temps d’être atteinte et la 
concentration au niveau du périmètre est plus importante qu’au centre. Un effet « coffee 
ring » peut donc naître à partir de ce point. 
 
Table 2.7 Informations thermodynamiques sur les dispersants usuels des encres 
Solvant 
Température 
d’ébullition Teb (°C) 
Pression de vapeur 
saturante à 25 °C 
(mmHg) 
Enthalpie de 
vaporisation (kJ/kg) 
Eau  100 23,76 2257 
Ethanol 79 23,80 855 
Ethylène glycol 198 0,06 800 
Glycérine 290 0,01 663 
Octanol 195 0,08 559 
 
Pour surmonter le « coffee ring », les encres commerciales sont souvent composées de 
plusieurs solvants : un dispersant à haute température d’ébullition (T>100 °C), qui peut ne 
pas permettre une bonne suspension des particules, et un dispersant le plus souvent à basse 
température d’ébullition (T<100 °C) mais bon dispersant des nanoparticules (Gans and 
Schubert 2004). De plus, il est souvent intéressant d’utiliser un dispersant ayant une pression 
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de vapeur saturante permettant l’évaporation du solvant dans un faible vide (quelques 
mmHg). Finalement, l’enthalpie de vaporisation la plus faible possible doit être préférée afin 
de diminuer le temps de recuit. La Table 2.7 présente les valeurs numérique des différentes 
grandeurs thermodynamiques : température d’ébullition (Teb), pression de vapeur saturante à 
25 °C et enthalpie de vaporisation, des dispersants usuels des encres de jet de matière. 
 
Plusieurs méthodes de séchage ont été évaluées afin d’obtenir les couches les plus 
homogènes. Elles doivent être adaptées pour chaque encre. Pour les encres ICGn et ICGp, à 
base d’octanol/éthanol, divers procédés de séchage peuvent être utilisés : séchage en étuve 
atmosphérique avec introduction à température d’évaporation des dispersants, séchage en 
étuve atmosphérique de la température ambiante à la température d’évaporation des 
dispersants et séchage sous vide à température ambiante. Il peut même être évité (recuit sans 
pré-séchage) afin de diminuer le nombre d’étapes de fabrication. Cela est permis par 
l’utilisation de l’éthanol qui est un solvant à basse température d’ébullition et qui a une 
pression de vapeur saturante élevée (Table 2.7).  
Concernant les encres Mel1, 2 et 3 le mécanisme de séchage est différent en 
fonction de la composition chimique de la phase liquide. Pour l’encre Mel2, dans 
laquelle les NP Si sont dispersées dans l’éthylène glycol pur, un séchage rapide (rampe 
50 °C/s) à 200 °C s’avère essentiel afin d’éviter la migration de l’encre, alors que pour les 
encres Mel1 et 3 la présence d’eau permet de réaliser un premier séchage à température 
ambiante sous vide (1-10 mbar) grâce à la haute pression de vapeur saturante de l’eau (Table 
2.7). Le séchage s’avère crucial pour l’obtention de couches continues et homogènes. La 
migration et concentration de l’encre en un seul point est observé lorsque les échantillons 
sont introduits dans une étuve déjà chaude ou séchés sans étape de vide (Figure 2.23).  
 
 
Figure 2.23 Exemples d’inhomogénéités des couches dues à un mauvais séchage : à gauche séchage en étuve 
déjà chaude, à droite chauffage en étuve à partir de la Tamb mais sans vide pour l’encre Mel3 
 
 Durant la première étape, les échantillons sont placés sous vide (quelques mbar) à Tamb 
pendant 5 à 10 minutes. L’eau présente dans le solvant s’évapore sous vide et l’encre 
imprimée se trouve donc être plus visqueuse (viscosité éthylène glycol>eau) ralentissant ainsi 
les flux de liquide sur le substrat. Cette étape permet de figer en grande partie la forme de la 
couche et d’éviter ainsi le déplacement et la concentration du liquide à un seul endroit. On 
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remarque que suite à cela la couche montre une forme particulière avec une partie centrale 
plate et un carré extérieur avec un bourrelet (Figure 2.24). 
 
 
Figure 2.24 a) Représentation schématique et image optique du procédé de séchage (Mel3). b) Profil d’une 
couche imprimée (obtenu par profilométrie mécanique) et séchée par ce procédé (recuit à 700 °C pour 
meilleure tenue mécanique). 
 
 La deuxième étape, pouvant être répétée si besoin, consiste en un recuit thermique 
rapide (RTA=Rapid Thermal Annealing) sous flux d’azote N50 à 150 °C pendant 1 min (rampe 
de 10 °C/s). La durée totale du séchage est d’une dizaine de minutes, ce qui le rend 
compatible avec l’usage de l’impression multicouches (temps global du procédé), par ailleurs 
une faible quantité de dispersant (et/ou NaPMA et/ou NaDBS) est encore adsorbée 
autour des nanoparticules permettant d’éviter une oxydation de ces dernières. La 
deuxième étape peut être évitée pour les encres ICGn et ICGp à base d’octanol/éthanol.  
Le bourrelet semble être créé par les mêmes mécanismes que ceux provoquant l’effet 
« coffee ring », l’élévation en température menant à l’évaporation des solvants est ici 
remplacée par une réduction de la pression. Ce procédé de séchage montre aussi de bons 
résultats pour les impressions sur les différentes électrodes (Figure 2.25). 
 
 
Figure 2.25 Photographies de couches minces imprimées et séchées sur différentes électrodes 
 
Des méthodes de séchage comme le séchage sous lampe UV sont généralement utilisées 
pour les encres à base de polymères car ces longueurs d’onde permettent la polymérisation 
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de ces derniers en même temps que l’évaporation des solvants. Dans nos conditions, en plus 
d’accélérer le procédé de recuit, ce séchage peut facilement être intégré dans une fabrication 
« roll-to-roll ». Cependant, pour les encres à base d’éthylène glycol, le séchage UV n’a pas 
montré d’accélération particulière du temps de séchage ; il a fallu une dizaine de passes sous 
les lampes UV à des vitesses faibles pour commencer à amorcer un séchage. 
 
2.2.3.3 Procédé d’impression multipasses avec et sans séchage intermédiaire 
Comme cela a été discuté auparavant, les épaisseurs des couches imprimées par jet de 
matière ne peuvent pas être contrôlées au nanomètre près. L’épaisseur d’une couche 
unitaire est de l’ordre de quelques centaines de nanomètres jusqu’à quelques 
micromètres. Cela dépend grandement de la concentration en nanoparticules et de la taille 
de ces dernières. Pour augmenter l’épaisseur des couches les technologues modifient souvent 
l’énergie de surface du substrat. Cependant, ce paramètre peut ne pas être suffisant, 
notamment pour atteindre des épaisseurs de l’ordre de quelques micromètres. Pour ce faire il 
devient alors nécessaire d’imprimer plusieurs couches les unes sur les autres. Deux procédés 
sont alors disponibles : l’impression multicouches avec et sans séchage intermédiaire. 
Concernant l’impression avec séchage intermédiaire, l’avantage principal est de permettre 
l’homogénéisation et l’augmentation de l’épaisseur des couches par une seconde impression 
localisée. De plus, lorsqu’une grande quantité d’encre est imprimée, ce qui est nécessaire 
pour réaliser des couches épaisses, le fluide est bien moins stable et des écoulements d’encre 
peuvent avoir lieu sans séchage intermédiaire. L’impression avec séchage intermédiaire peut 
permettre de résoudre ces problèmes. L’imprimante DMP2800 ne permet pas de réaliser le 
séchage en ligne des couches imprimées sans enlever les échantillons du support. C’est un 
point bloquant pour réaliser ce type d’impression avec un procédé de fabrication 
reproductible. C’est pourquoi il n’est pas plus détaillé par la suite. Cependant quelques 
tentatives ont été menées et sont présentées ci-dessous (Figure 2.26).  
 
 
Figure 2.26 Représentations schématiques et photographies montrant les différentes étapes d’une impression 
multi-couches avec séchage et recuit intermédiaire. 
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Une grande difficulté vient du placement de l’échantillon et de la détermination de la 
taille de l’impression qui doit permettre de compléter la couche. De plus, l’énergie de surface 
est complètement changée car l’impression ne se produit plus sur le substrat mais sur la 
couche auparavant imprimée et séchée. L’idée serait d’intégrer une encre stable de silicium 
dans notre équipement de prototypage d’impression feuille à feuille JetPac (Figure 2.27). 
Cet équipement simule une ligne de production roll-to-roll avec procédés de traitement 
pré-dépôt (plasma, laser, lampes UV) et post-dépôt (lampes UV, recuit microondes (µW)). 
Cet outil complet permettrait de passer à un stade préindustriel concernant les procédés 
d’impression du silicium. Cependant, pour le moment un travail sur la stabilité des encres 
doit encore être fait afin d’éviter le bouchage des onéreuses têtes d’impression de cette 
machine. 
 
 
Figure 2.27 Vue interne du prototype JetPac dans son environnement salle blanche de classe 1000 (haut) et 
vues en détail de l’axe convoyeur et des modules d’impression (bas).  
 
L’impression sans séchage intermédiaire a un avantage certain dans le cas de l’utilisation 
d’une imprimante DMP2800. En effet, il n’est pas nécessaire de replacer le substrat entre 
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deux impressions et il suffit donc d’enchaîner l’impression d’une seconde couche sur la 
première et ainsi de suite. Ce procédé sera décrit dans la partie suivante. 
 
2.3 Des nanoparticules à la couche mince : caractérisation des 
couches de nanoparticules séchées 
Une première analyse des propriétés (chimiques et optiques) des couches s’avère 
nécessaire. Les paramètres d’impression menant à des couches continues sur les différents 
types de substrats sont présentés.  
 
2.3.1 Propriétés structurelles des couches imprimées 
Comme il a été discuté précédemment, le couple énergie de surface du substrat/tension 
superficielle de l’encre détermine la forme que prendra une goutte. Les traitements pré-dépôt 
permettent de modifier l’énergie de surface du substrat et donc de changer grandement cette 
forme et l’angle de contact. La méthode d’impression possède plusieurs paramètres 
permettant de jouer sur l’étalement des gouttes : température de jet de l’encre, température 
du substrat, volume de la goutte via la forme d’onde. Cependant, le paramètre le plus 
immédiat et probablement le plus important est l’espacement entre deux centres de 
gouttes consécutives. Ce paramètre est modifiable par la rotation des têtes (slantage) d’un 
certain angle, modifiant ainsi l’espacement entre les gouttes despacement (Figure 2.28).  
 
 
Figure 2.28 Schéma de l’impression d’un motif avec des gouttes espacées de despacement avec une tête 
d’impression inclinée de 45° 
 
Dans l’objectif d’étudier la coalescence des nanoparticules de silicium d’un point de vue 
électrique et microstructural mais aussi d’obtenir des informations sur les propriétés 
optiques, des couches ont été imprimées sur quartz. Pour se placer dans un contexte 
comparatif, toutes les couches ont été fabriquées selon le même procédé 
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reproductible apportant les conditions nécessaires au niveau de l’épaisseur (~1 µm) 
et de la continuité des couches pour réaliser les diverses caractérisations. 
Des substrats en quartz coupés en carrés de 12x12 mm² ont été nettoyés à l’acétone dans 
un bain à ultrasons puis séchés sous flux d’azote réseau (97% de pureté – 3% d’O2). Suite à ce 
nettoyage, des impressions double-passes de carrés de 11x11 mm² avec un espacement entre 
les gouttes de 20 µm ont été effectuées. Les couches imprimées sont ensuite séchées sous 
vide par le procédé décrit précédemment. Une coupe d’un échantillon imprimé à partir de 
l’encre Mel2 est montrée dans la Figure 2.29. Un profil en épaisseur d’une couche imprimée 
(Mel3) par ce même procédé est montré dans la Figure 2.24 b). Des épaisseurs de couche 
(palier central) d’environ 1 µm ont été obtenues par ce procédé de dépôt pour l’encre Mel3 
séchée.  
 
 
Figure 2.29 Coupe d’une couche imprimée et séchée à 200 °C de l’encre Mel2 
 
 Table 2.8 Synthèse des paramètres importants d’impression des différentes encres pour la réalisation de 
couches et de dispositifs 
Encre 
Espacement entre 
les gouttes 
(despacement) 
Timpression Tsubstrat 
Nombre  
de passes 
Procédé de séchage 
Encre obtenues par électrogravure 
ICGp 
20 µm Tamb Tamb 1-2 Non nécessaire 
ICGn 
Encre obtenues par synthèse chimique 
Mel1 
20 µm 
Tamb Tamb 
2 Sous vide + RTA 150 °C Mel2 35 °C 40 °C 
Mel3 Tamb Tamb 
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Les couches sur les différentes électrodes (Mo, Al et ZnO:Al) ont été obtenues avec le 
même procédé d’impression et de séchage. Les paramètres d’impressions utilisés dans la 
suite de cette étude pour les différentes encres sont donnés dans la Table 2.8. Deux passes 
d’impression sans séchage intermédiaire ont été réalisées afin d’augmenter l’épaisseur de ces 
dernières et d’éviter l’apparition de trous et de fissures après recuit. De plus grandes 
épaisseurs ont mené à des délaminations des couches après recuit. 
 
2.3.2 Analyse chimique et structurelle 
L’analyse chimique par analyse dispersive en énergie (EDX) des couches imprimées est 
montré sur la Figure 2.30. Il est directement visible sur ces spectres qu’en fonction de la 
formulation une contamination plus ou moins importante en C, O et Na est présente 
(intensité de ces pics par rapport à celui de Si). La présence de ces contaminants est due au 
NaDBS et/ou NaPMA qui peut se figer dans la couche. Après séchage, la suspension Mel3 
est clairement celle qui présente le moins de contaminants. Dans le chapitre 3 une 
analyse de la coalescence de ces différentes encres montrera pourquoi notre choix s’est porté 
sur cette dernière en plus de la plus faible quantité de contaminants.  
Pour les encres ICGn et ICGp mises en suspension dans l’éthanol/octanol, une forte 
contamination d’oxygène est à noter.  
 
 
Figure 2.30 Spectres EDX des couches imprimées a) Encre Mel1, 2 et 3 imprimées sur Mo, b) encre ICGp 
imprimées sur quartz. Les analyses ont été réalisées à 5 kV et 3 kV de tension de faisceau d’électron 
 
2.3.3 Propriétés optiques 
Des mesures en transmission ont été réalisées à l’IRDEP sur les couches imprimées de NP 
Si. Les résultats d’une expérience sur un échantillon obtenu à partir de l’encre Mel3 sont 
montrés et comparés à deux films de références en c-Si et a-Si:H d’épaisseurs 20 µm et 
690 nm respectivement (Benno and Joachim 2003) dans la Figure 2.31. 
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Figure 2.31 Spectres d’absorption d’une couche imprimée et séchée (150 °C) de NP Si (Mel3) et de deux 
références en c-Si (20 µm) et a-Si:H (690 nm) issues de la littérature (mesure réalisée à l’IRDEP). 
 
Le c-Si est un matériau à gap indirect, une transition abrupte est donc visible sur le 
spectre de transmission à 1,12 eV (1100 nm) (Mathieu 2004). Pour λ>1100 nm (hν<EG), la 
transmission est constante autour de 50% alors que pour λ<1000 nm (hν>EG), aucun photon 
n’est transmis (99,9% des photons hν sont absorbés par 360 µm de c-Si pour λ=1000 nm). 
Trois zones peuvent être observées pour la couche imprimée : 
 2000 nm>λ>800 nm : (1,55 eV >hν) : la décroissance de la transmittance se fait de 
manière linéaire d’une valeur d’environ 75% pour λ=2000 nm (hν=0,62 eV) à environ 45% 
pour λ=800 nm (hν=1,55 eV). Ces photons ont des énergies très inférieures à Eg et cette 
variation de la transmittance est donc associée à de l’absorption par les défauts en 
volume ou en surface des NP Si ou encore à de l’absorption des espèces en surface des 
NP Si. La présence d’impuretés (Na, C, O) peut provoquer l’apparition de niveaux d’énergie à 
l’intérieur de la bande interdite et donc permettre l’absorption de photons d’énergie 
inférieure à Eg (Sze 1981), 
 400 nm<λ<800 nm (1,55 eV<hν<3,1 eV) : la transmittance décroît d’une manière 
rapide d’une valeur d’environ 45% à environ 10% quand l’énergie du rayonnement est plus 
importante. Ceci est directement dû à l’absorption des NP Si. En comparaison du c-Si, la 
décroissance est lente. Ceci tend à démontrer que l’ordre cristallin est bien moindre dans 
cette couche que dans un matériau massif de c-Si. Ce comportement est très proche de 
celui du a-Si:H. L’énergie de bande interdite du matériau est donc plus proche de celle d’une 
couche mince de a-Si:H que du c-Si. La transition moins abrupte est due à la présence d’une 
grande quantité de défauts dans la couche : impuretés dans le matériau, défauts de surface, 
défauts d’empilements…, 
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 λ<400 nm (hν>3,1 eV) : l’énergie des photons est très supérieure à l’énergie de bande 
interdite du Si ; l’absorption devrait donc être totale. Cette déviation (~10%) est provoquée 
par la grande porosité du matériau et est donc due au fait que les rayons lumineux 
peuvent traverser l’épaisseur de la couche à travers des pores, 
 
Conclusion du chapitre 2 
Dans ce chapitre une évaluation des encres de nanoparticules de silicium (Table 2.2) a été 
menée selon les critères définis dans la Table 2.1. Dans une première partie, une attention 
particulière a été portée à l’étude des NP Si en fonction de la méthode de synthèse. Dans un 
deuxième temps, les propriétés rhéologiques des encres et la physico-chimie de surface des 
NP Si en suspension ont été évaluées. Suite à ces études, cinq encres répondant au cahier des 
charges ont été imprimées : ICGn, ICGp, Mel1, Mel2 et Mel3 : 
 Les deux premières car les NP Si qu’elles contiennent sont dopées et permettent donc 
la réalisation de couches de contact. Leur inconvénient est la présence d’un oxyde natif 
enrobant ces nanoparticules.  
 Les trois dernières car leurs NP Si ne sont pas dopées intentionnellement et 
permettent donc d’obtenir des couches intrinsèques nécessaires pour la réalisation de 
l’absorbeur d’une cellule solaire. Une étude conjointe avec l’entreprise Meliorum Inc. est 
menée afin de contrôler de la physico-chimie de surface des NP Si et ainsi d’éviter la 
formation d’un oxyde natif en surface de ces dernières. Deux inconvénients de ces NP sont à 
noter : la quantité de contaminants est importante et le procédé de fabrication est conservé 
précieusement par le fournisseur. De ce fait, il est compliqué d’identifier la provenance de 
certains problèmes. L’idée initiale d’intégrer un surfactant (NaDBS) à la suspension s’est 
montrée gênante pour nos applications. En effet, ce dernier a été ajouté afin d’améliorer la 
stabilité des suspensions et d’assurer une protection contre l’oxydation. L’ajout d’une faible 
quantité de NaDBS s’est montré bénéfique pour la qualité de l’impression (Mel2) mais sa 
quantité doit être rigoureusement respectée et gardée minimale sous peine de provoquer une 
très forte contamination des couches en C, O et Na (Mel1). L’encre sans surfactant (Mel3) a 
cependant été préférée suite à de meilleurs résultats après recuit. Cette partie sera détaillée 
dans le chapitre 3. 
 
Dans une seconde partie, le procédé d’impression par jet de matière de ces encres a été 
décrit en détail. Quatre substrats différents ont été utilisés. Le quartz, sera utilisé pour les 
études de coalescence des nanoparticules de silicium ainsi que des propriétés des films 
minces. Les trois autres (couche mince de Mo, Al et ZnO:Al) serviront d’électrodes pour des 
dispositifs microélectroniques. Différentes préparations de surface y ont été appliquées afin 
de maîtriser la mouillabilité des encres sur ces substrats. Les meilleures conditions ont été 
recherchées pour obtenir des couches homogènes de faibles ou fortes épaisseurs ou encore 
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des motifs les plus fins possibles. Dans ce dernier cas, les préparations à base de HMDS se 
sont montrées les plus performantes et ont permis d’obtenir les meilleures résolutions 
d’impression. Concernant les couches les plus fines, les traitements à base d’acide 
sulfochromique se sont montrés très efficaces. En ce qui concerne les multicouches, les 
impressions après un nettoyage à l’acétone ont été préférées. 
Finalement, nous mènerons des études structurale, chimique et optique des couches 
permettant de définir les propriétés des couches séchées. Elles donnent une base aux études 
développées dans le prochain chapitre. En effet, ces couches séchées ne permettent pas le 
transport des charges de manière efficace, une étape de restauration des propriétés est donc 
essentielle. Dans l’objectif de diminution des coûts et donc de l’utilisation de substrats 
comme le verre des recuits originaux et sélectifs seront évalués. 
 
 
 
  
Résultats clefs :  
 Nanoparticules issues de synthèse en voie chimique (taille et enrobage 
protégeant de l’oxydation), électrogravure HF (taille et dopage) et pyrolyse laser 
(taille très fines et dopage possible dans un futur proche) ont les meilleures 
propriétés afin d’être imprimées par jet d’encre, 
 Les encres composées de nanoparticules issues des deux premières synthèses ont 
été imprimées grâce à un procédé qui s’avère stable dans le temps, 
 Impression de ces encres sur divers substrats (quartz + électrodes métalliques 
et/ou transparentes) avec une bonne homogénéité sur des surfaces d’environ 
1 cm², 
 Les épaisseurs et la résolution peuvent être modifiées en adaptant la préparation 
de surface : HMDS pour une meilleure résolution et de fortes épaisseurs ou acide 
sulfochromique, piranha ou acétone pour une bonne mouillabilité et l’obtention 
de couches fines. 
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3 Etude du frittage des nanoparticules imprimées de 
silicium : vers l’utilisation de méthodes de recuit sélectif 
et/ou basse température 
 
 
 
uite au séchage des couches imprimées de silicium, les nanoparticules se retrouvent 
en contact ponctuel. Même sans la présence d’un oxyde à l’interface entre ces 
dernières, la conduction électrique se trouve être nulle ou très limitée car les 
surfaces d’échange sont restreintes. Certaines approches consistent à fonctionnaliser les 
nanoparticules de silicium avec des chaînes polymères conductrices (Gupta 2011; Nelles et al. 
2009) ou même à disposer ces nanoparticules dans une matrice de polymère pour augmenter 
la conductivité électrique (Dietmueller et al. 2009; Härting et al. 2009; Niesar et al. 2011; 
Niesar et al. 2009). Ce choix est argumenté par le fait que les procédés de recuit sont couteux 
et l’utilisation de polymères permet d’éviter ou diminuer les temps et les températures 
(Tmax~300 °C) et ainsi de réduire fortement les coûts. Cependant, les rendements des 
dispositifs fabriqués se trouvent être très limités. 
L’approche étudiée dans ce travail consiste en l’application d’un recuit afin de restaurer les 
propriétés des matériaux. Alors que certaines études se sont peu préoccupées de la physico-
chimie de surface (NP Si oxydées) et appliquent des recuits permettant de fritter à haute 
température (Bux et al. 2009a; Schwesig et al. 2011), d’autres réalisent une attaque HF des 
nanoparticules de Si avant recuit laser (Lechner et al. 2008) autorisant alors des recuits à plus 
basse température. Dans le cadre de la complémentarité avec le dépôt par jet d’encre, l’étude 
présentée ici propose une évaluation de méthodes de frittage sélectives et innovantes 
compatible avec de grandes surfaces sans préparation préalable de la surface des NP Si.  
L’objectif  fixé est de réduire le bilan thermique, temps et température, de l’étape de recuit. 
Pour cela, les propriétés particulières des NP Si énoncées dans la section 1.2 ouvrent la 
voie à l’utilisation, avec une efficacité accrue, des méthodes de recuit à base de rayonnement 
S 
Points clefs de ce chapitre :  
 Mise au point d’une métrologie adaptée au suivi du frittage de NP Si, 
 Impact de la physico-chimie de surface sur le frittage, 
 Utilisation de méthodes de recuit originales et sélectives pour la diminution des 
températures et temps de frittage, 
 Lien entre le recuit, la microstructure du matériau et ses propriétés. 
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électromagnétique (EM). De nombreuses différentes méthodes de recuit existent en fonction 
des longueurs d’onde utilisées (Figure 3.1) : les recuits thermiques rapides (Rapid Thermal 
Annealing - RTA), microondes (µW), laser ou photonique par exemple. Ces derniers seront 
détaillés par la suite. Il est aisé de passer d’une représentation en longueur d’onde, fréquence 
ou énergie via la relation de Planck-Einstein 
 
          Equation 3.1 
 
où E est l’énergie du rayonnement, h est la constante de Planck, ν est la fréquence, c la vitesse 
de la lumière dans le milieu concerné et λ la longueur d’onde du rayonnement. 
 
 
Figure 3.1 Spectre électromagnétique 
 
Les puissances et temps des différentes méthodes de recuit sont regroupés dans la Figure 
3.2. Ce sont des paramètres nécessaires à prendre en compte pour l’évaluation du bilan 
thermique et de la comparaison des différentes méthodes de recuit. 
 
 
Figure 3.2 Comparaison des différentes méthodes de recuit généralement utilisés en microélectronique 
(figure inspirée et adaptée de (Kowalski et al. 2007)). Les recuits utilisés sont indiqués en motifs hachurés. 
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L’utilisation de NP et de couches minces impose le développement de méthodes d’analyse 
spécifiques pour le suivi et la compréhension du phénomène de frittage que nous 
détaillerons dans un premier temps. Puis, plusieurs techniques de recuit sont évaluées et 
comparées grâce aux méthodes d’analyse mises en place. La description des résultats et leur 
discussion sont données afin de faire le lien entre le recuit, la microstructure du matériau et 
ses propriétés. Finalement, une synthèse globale des résultats croisés est proposée en 
s’appuyant sur les principes physiques de chaque méthode de recuit. 
 
3.1 Méthodes de suivi du frittage 
Une méthodologie complète a été mise en place afin d’évaluer de manière quantitative le 
frittage des nanoparticules de Si. La spectroscopie µRaman se révèle être un outil d’une très 
grande précision pour le suivi du frittage. Qu’il s’agisse de l’identification de phase ou de 
mesures de contraintes, la diffraction des rayons X permet de vérifier, sur des surfaces de 
quelques mm², les résultats obtenus par spectroscopie µRaman sur des surfaces d’environ 
1 µm2. Une caractérisation fine du frittage a pu être réalisée en complétant cette analyse par 
des observations MEB et des mesures électriques. 
 
3.1.1 Suivi du frittage par analyse Raman 
Dans ce chapitre, une étude de la conductivité thermique des couches est proposée par 
analyse µRaman. Elle s’appuie sur le comportement vibratoire spécifique des NP Si présenté 
dans la section 1.2.4. De plus, la présence de contrainte dans les couches provoque le 
déplacement du pic par rapport à la position de référence (ω0=522 cm
-1 pour le c-Si) et 
l’élargissement de la largeur à mi-hauteur Γ du pic (Γ0).  
 
3.1.1.1 Mesures micro-Raman 
La différence avec un système Raman classique consiste en la focalisation de la lumière 
incidente à travers un objectif de microscope sur l’échantillon mesuré. Ce faisant, l’intensité 
de la lumière diffusée reste constante malgré la réduction du volume de l’échantillon. Un 
spectromètre µRaman LabRAM HR 800 Horiba Jobin-Yvon a été utilisé. Une représentation 
de l’équipement est donnée dans l’annexe D ainsi que des détails sur les mesures. 
Les mesures ont été réalisées principalement à la longueur d’onde 488  nm qui permet 
une faible profondeur de pénétration (38 nm dans l’a-Si et 569 nm dans le c-Si (De Wolf et al. 
1998)). Ponctuellement, un laser 633 nm a été utilisé pour des mesures nécessitant une 
analyse en profondeur du matériau. Le système Raman est équipé d’un microscope optique 
permettant des mesures avec une résolution inférieure au µm (Annexe D). 
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3.1.1.2 Mesure de la conductivité thermique 
Sous l’effet de l’échauffement (laser ou extérieur) le pic des phonons LO-TO est 
déplacé vers de plus faibles fréquences en même temps qu’il s’élargit (Figure 3.3). Ceci 
est provoqué par le « ramollissement » des phonons du réseau réduisant ainsi les fréquences 
caractéristiques de vibration (Tsu and Hernandez 1982). La largeur à mi-hauteur du pic 
Raman Γ augmente elle aussi à cause d’un changement dans la durée de vie de la transition 
Raman (Balkanski et al. 1983). 
 
 
Figure 3.3 Exemple de l’influence de la puissance laser sur le spectre Raman d’un film mince de NPs de Si 
(AE1) et estimation de l’élévation locale de la température de la couche. 
Utilisant cette propriété, le microscope Raman est un équipement adéquat pour mesurer 
l’élévation de la température très localement. Plusieurs méthodes existent : ratio de 
l’intensité des raies Stokes/Anti-Stokes, mesure du déplacement du pic ou encore mesure de 
l’élargissement du pic (De Wolf et al. 1998). La deuxième méthode a été utilisée car elle est 
très sensible aux faibles températures. Elle nécessite cependant de connaître l’état initial 
(faible échauffement=puissance<50 µW) afin de prendre en compte l’influence des 
contraintes sur le déplacement du pic. Pour le c-Si, la relation utilisée est la suivante (De 
Wolf et al. 1998) 
 
 ( )   (   )  
  
  
  Equation 3.2 
 
avec ω(T=0)=527,874 cm-1 et dω/dT=-0,0242 cm-1/K. Cette relation est d’ordre linéaire entre 
300 et 600 K. La Figure 3.3 présente une estimation de la variation de température, par 
l’Equation 3.2, d’un film de NP Si (AE1) sous l’échauffement provoqué par le laser du µRaman.  
De plus, ces mesures en puissance, donc en fonction de la température locale, sont utiles 
pour déterminer la conductivité thermique  (Nonnenmacher and Wickramasinghe 1992; 
Perichon et al. 2000). Dans le cas où l’épaisseur de l’échantillon est bien plus importante que 
le diamètre a du spot laser l’expression suivante est utilisée 
Chap. 3 – Etude du frittage des nanoparticules de silicium imprimées  
 
93 
 
 
  
  
    
 Equation 3.3 
 
où P est la puissance laser et ΔT la différence de température entre le volume mesuré et 
l’environnement. 
 
 
Figure 3.4 Vue schématique des mesures de conductivité thermique par diffusion Raman. L’intensité du 
faisceau laser et la température en fonction de la profondeur de la couche sont indiquées sur la droite. 
(image traduite de (Lechner 2009)) 
L’Equation 3.3 n’est cependant pas applicable dans cette étude car en plus d’avoir des 
échantillons de faible épaisseur (<2 µm), les mesures ont été réalisées avec un objectif x10 
(spot d’environ 1,2 µm) afin de moyenner la mesure sur une plus grande surface. Une 
expression modifiée a été donnée pour l’étude de couches minces (Lechner 2009) 
 
  
(     ⁄ )    
  
 Equation 3.4 
 
où d est l’épaisseur de la couche, α le coefficient d’absorption, ΔT la différence de 
température et Pabs la puissance laser absorbée par unité de surface. L’épaisseur des couches 
variant fortement entre 2 µm et 500 nm et α étant de l’ordre de quelques 104 cm-1, b=d-1/2α 
vaut au minimum une centaine de nm. Ces différents paramètres sont définis sur la Figure 
3.4. 
 
De la même manière que l’Equation 3.2, une relation linéaire est définissable entre Δω et 
la puissance incidente P du laser (Figure 3.6) 
 
 ( )   (   )  
  
  
  Equation 3.5 
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où ω(P=0) est le déplacement initial du pic dû aux contraintes, dω/dP la pente de la droite et 
ω(P) le déplacement dû à l’échauffement laser. Δω(T)= dω/dP Δω(P) est donc défini par ω(P)-
ω(P=0). En introduisant ces paramètres dans l’Equation 3.4, une relation directe entre la 
position du pic Raman et la puissance absorbée du laser est obtenue 
 
 ( )   (   )  
  
  
(
     
 
      )
      (   )   (   )  
  
  
                
  
  
 
  
  
 
 
 
Equation 3.6 
 
La valeur dω/dP est donc directement liée à  (Equation 3.6). Ne pouvant pas déterminer 
de manière précise tous les paramètres de cette équation, nous estimerons la conductivité 
thermique  de nos couches par dω/dP. De plus, b étant un paramètre difficile à calculer 
vu la porosité et la rugosité des couches mises en jeu, une valeur b fixe de 
900 nm=1 µm/(2*5.104 cm-1) est utilisée. L’épaisseur de 1 µm a été estimée par profilométrie 
mécanique (Figure 2.24) et le coefficient d’absorption estimé pour λlaser d’après (Lechner 
2009). 
 
3.1.1.3 Suivi du déplacement Raman : frittage et contraintes 
Les mouvements de matière provoqués par les mécanismes de frittage et l’interaction de 
cette couche avec le substrat provoquent l’apparition de contraintes dans la couche qui 
peuvent être suivies par analyse Raman. En effet, une première étude reporte la sensibilité du 
pic Raman aux contraintes mécaniques (Anastassakis et al. 1970). Ils démontrent que le pic 
Raman est déplacé vers les plus faibles fréquences quand le matériau est en tension 
(Δω négatif) et vers les fréquences plus élevées quand il est en compression (Δω 
positif) (Equation 3.7). De plus, un élargissement du pic est observé (Falkovsky et al. 
1997). La Figure 3.5 représente schématiquement les échantillons analysés et donne les 
systèmes de coordonnées pour la détermination des contraintes dans le plan x-y. 
 
 
Figure 3.5 a) Schéma de la macrostructure d’un échantillon et coordonnées du système de la couche de NPs 
Si, b) image MEB de l’épaisseur d’une couche de NPs Si recuite à 800 °C 1h par RTC et c) schéma de l’état 
de stress d’une unité du corps principal. 
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Comme la figure ci-dessus le montre, la surface en z est libre au moins d’un côté. 
L’hypothèse est donc faite que les contraintes sont confinées dans le plan x-y. La formule 
généralement admise pour le calcul de contraintes bi-axiales dans le c-Si est donnée par la 
relation suivante (De Wolf 1996) 
 
             
  (
       
 
) Equation 3.7 
 
où Δω est le déplacement Raman par rapport à ω0 (en cm
-1) alors que σxx et σyy (en Pa) sont 
les composantes de la contrainte selon x et y respectivement. Dans la suite de cette étude, 
une seule valeur σ=σxx+σyy sera donnée. Bien que cette équation soit uniquement valable 
pour le c-Si, elle permet d’évaluer l’ordre de grandeur des contraintes dans la couche. 
 
 
Figure 3.6 Exemple de mesures en puissance de la position du pic Raman. Les différents paramètres calculés à 
partir de ces mesures sont représentés sur le graphique. 
 
Tous les paramètres des mesures de contraintes et de conductivité thermique par analyse 
µRaman sont résumés dans la Figure 3.6. L’ordonnée à l’origine Δω(P=0) est un indicateur de 
l’état de contrainte de la couche alors que la droite de régression linéaire entre les mesures 
de déplacement Raman à différentes puissances donne une indication sur la conductivité 
thermique  de l’échantillon à partir de la pente dω/dP. Plus le coefficient directeur de la 
droite dω/dP est faible (en valeur absolue), plus le coefficient de conductivité thermique  est 
élevé. Dans cette figure,  passe d’une valeur d’environ 10 W/mK pour un recuit à 700 °C à 
quasiment 50 W/mK pour un recuit à 1000 °C. Des analyses de diffraction des rayons X ont 
été mises en œuvre afin de comparer les valeurs des contraintes mesurées par µRaman. 
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3.1.2 Apport de la diffraction des rayons X 
L’analyse la plus courante pour l’identification de phases cristallines utilise la diffraction 
des rayons X (DRX). La Figure 3.7 représente la géométrie de l’analyse par DRX en scan 
symétrique (-2). La diffraction des ondes électromagnétiques produit des interférences 
constructives lorsque les conditions de Bragg (Equation 3.8) sont réunies. Il en résulte des 
intensités diffractées propres à chaque orientation cristalline d’un matériau. 
 
     
  
     
 Equation 3.8 
 
où dhkl est la distance inter-réticulaire c’est-à-dire la distance entre deux plans cristallins, n 
l’ordre de diffraction (n=1 dans notre cas), 2 l’angle de Bragg et λ la longueur d’onde du 
rayonnement X incident. 
 
Figure 3.7 Schéma représentant la géométrie de l’analyse DRX en scan symétrique (-2). L’encadré illustre 
les conditions de diffraction des rayons X par les plans cristallins 
 
Lorsqu’un matériau est soumis à des contraintes dans le plan x-y, les mailles cristallines 
subissent une déformation εϕψ exprimée par (Society-for-Automotive-Engineering 1971) 
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 Equation 3.9 
 
où d0 est la distance inter-réticulaire sans contrainte et d celle avec contraintes, ϕ l’angle de 
rotation autour de la normale à la surface de l’échantillon, ψ l’angle d’inclinaison du vecteur 
de diffraction par rapport à la normale à la surface, ((1+ν)/E)(hkl) et (ν/E)(hkl) les constantes 
élastiques du matériau selon la direction normale aux plans cristallins selon laquelle la 
mesure est réalisée (Figure 3.8). De ce fait, les spectres de diffraction montrent un 
déplacement de quelques dixièmes de degré lorsque le matériau est sous contrainte. Cette 
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méthode permet de calculer les contraintes σxx et σyy sur des surfaces de quelques mm² sur 
toute l’épaisseur des couches avec une précision de quelques MPa. 
 
 
Figure 3.8 Equipement DRX utilisé pour la mesure des contraintes et schéma explicatif du principe 
 
3.1.3 La conductivité des couches : un marqueur et une caractéristique 
essentielle 
Comme il a été vu dans la section 1.2.3, la conductivité électrique est fortement modifiée 
par les changements morphologiques, notamment la taille des grains et la présence de 
barrières entre ces derniers. La mesure de conductivité, ou son opposé la résistivité, se réalise 
à température ambiante en utilisant quatre pointes : deux pointes sont utilisées pour 
appliquer un courant électrique alors que les deux autres mesurent la tension. De cette 
manière, la résistance de contact entre le matériau et les pointes ne parasite pas la mesure. 
La technique Van der Pauw (Van der Pauw 1958a; Van der Pauw 1958b) permet la mesure 
de résistivité d’une couche de forme arbitraire. Elle nécessite deux mesures successives avec 
une permutation dans la position des pointes préalablement posées à l’aide d’un micro-
positionneur aux coins de l’échantillon (A, B, C et D étant quatre coins consécutifs). Dans le 
cas d’un film mince d’épaisseur d, la résistivité ρ est donnée par 
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)  Equation 3.10 
 
où f est un facteur de correction valant 1 pour une structure symétrique (un carré dans notre 
cas). 
Une autre méthode couramment utilisée est la mesure 4 pointes en lignes. Les deux 
pointes extérieures appliquent un courant I alors que les deux pointes intérieures mesurent 
la différence de potentiel ΔV entre elles. Dans le cas où l’épaisseur d du film est largement 
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inférieure à l’espacement entre les pointes, la résistivité est exprimée par l’expression 
suivante 
 
  
 
   
  
 
  Equation 3.11 
 
Cette méthode est particulièrement intéressante pour les couches minces de dimensions 
suffisamment importantes afin d’éviter les effets de bord. La résistance carré, Rsh=ρ/d, est un 
paramètre souvent utilisé lors de la mesure de couches minces lorsque l’épaisseur de la 
couche est inconnue. La mesure d’épaisseur étant très approximative avec des échantillons 
poreux et de forte rugosité, les mesures électriques seront données sous forme de résistance 
carré.  
 
Les mesures électriques présentées dans la suite ont été réalisées sur deux équipements : 
un micro-positionneur multi-hauteurs quatre pointes avec une unité de test RM3000 (Jandel) 
et un prober semi-automatique avec un analyseur de paramètres statique Keithley 4200. 
Généralement les mesures I(V) ont été préférées pour la simplicité de la mesure puis parce 
qu’elles permettent de caractériser le type de transport (section 1.2.3). Néanmoins, quelques 
mesures quatre pointes ont pu être réalisées lorsque la mise en place de la mesure était aisée. 
L’équipement Jandel est utilisé pour des caractérisations rapides de résistance carré de 
couches imprimées et recuites possédant un comportement ohmique. La tête applique une 
charge de 60 g sur les quatre pointes (rayons de 100 µm) en tungstène, séparées de 0,635 mm. 
Un prober semi-automatique PA200 est utilisé pour des mesures plus précises (courants 
fA-0,1 mA). Des potentiels de -100 à 100 V peuvent être appliqués avec des précisions de 10-5 
V. Les mesures sous obscurité sont possibles grâce à une boîte opaque pouvant au besoin être 
ouverte pour mesures à la lumière. Afin d’obtenir une intensité lumineuse plus importante la 
lumière servant au micro-positionnement des pointes peut être allumée provoquant un spot 
lumineux de quelques millimètres carrés sur l’échantillon. Généralement des pointes 
d’environ 1 mm de diamètre sur ressort ont été utilisées afin de ne pas endommager les 
couches et d’augmenter la surface de contact. Une analyse en fréquence permettant la 
mesure de capacité est aussi possible en utilisant un analyseur d’impédance Agilent 4284. 
 
3.2 Etude du frittage des NPs de Si par RTC et RTA 
Cette partie est consacrée à la comparaison des recuits thermique classique (RTC) et 
rapide (RTA) pour des impressions à partir des encres ICGn, ICGp, AE1, Mel1, Mel2 et Mel3 
(Table 2.2). Les échantillons ont tous été réalisés sur les mêmes substrats (lamelles de Quartz 
JGS1 polissage double face - ACM - et découpées en carrés de 12,5 x 12,5 mm²) selon le 
procédé décrit dans la section 2.3.1. 
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3.2.1 Description des recuits thermiques classique et rapide 
3.2.1.1 Recuits Thermiques Classiques  
Les recuits thermiques classiques (RTC) sont couramment utilisés en métallurgie des 
poudres et en microélectronique. Des résistances émettent des infrarouges (IR) 
(rayonnement corps noir à 800 K - Figure 3.9) par effet Joule. Lorsque ce recuit est réalisé 
sous gaz, un chauffage par convection s’ajoute au chauffage par radiation IR. Les 
rampes pour ce type de recuit vont de 1 °C/min à un maximum de 80 °C/min pour le four 
utilisé dans cette étude (ATV PEO-603). Des paliers d’une très longue durée (plusieurs 
heures) peuvent être appliqués. Afin d’obtenir la pureté d’atmosphère nécessaire au recuit du 
Si, avant tout recuit des purges sous azote 5N ont été réalisés pendant 20 min à des flux 
d’environ 1000 L/h. 
Les RTC permettent le frittage lent des particules de Si. Les températures nécessaires pour 
obtenir des propriétés électriques essentielles aux usages microélectroniques restent élevées 
même avec des NP Si (T>800 °C). Certains procédés, échange de couche induite par 
l’aluminium ALILE (Lechner 2009; Nast and Wenham 2000) ou l’argent AGILE (Scholz et al. 
2009), permettent de baisser la température de cristallisation du silicium à de plus basses 
températures. Des couches de silicium polycristallin dopé de type p et intrinsèque sont 
respectivement obtenues. Cependant les cinétiques de ces recuits restent lentes (plusieurs 
heures voire dizaines d’heures) (Lechner 2009). 
 
3.2.1.2 Recuit Thermique Rapide (RTA) : Rayonnement infrarouge 
 
 
Figure 3.9 Variation du spectre d’émission des lampes utilisées (2500 K – 100% de la puissance P) en fonction 
de la puissance fournie  
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Le four RTA utilisé est un Jipelec Jetfirst pour wafer 4’’ équipé de 12 lampes 144 v-1200 W 
(2500 K) dont le spectre est donné dans la Figure 3.9. Le chauffage est réalisé par trois 
différentes méthodes : conduction, convection et radiation (principalement IR). Les 
fours RTA permettent l’application de rampes de 10 °C/s à 150 °C/s et des paliers de quelques 
minutes seulement. Dans cette étude, les rampes utilisées sont d’une pente limitée pour cette 
technique, généralement 10 °C/s, mais restent très rapides comparées aux recuits standards. 
La mesure de température est réalisée sur le porte échantillon en silicium en fonction de la 
température maximale : par thermocouple (jusqu’à 700 °C) ou par pyrométrie (pour les 
températures supérieures à 700 °C). 
 
Enfin il est important de soulever un point concernant l’absorption du rayonnement par le 
silicium. Les RTA sont basés sur des sources de lumière incohérente s’étendant de 
l’ultra-violet (UV) à l’infrarouge. La Figure 3.9 présente la comparaison entre les spectres 
d’émission des lampes du RTA (corps noir à environ 2500 K pour 100% de la puissance) et 
d’un four conventionnel (corps noir à ~800 K). Les radiations des deux méthodes de 
recuit suivent la loi de radiation de Planck pour les corps noirs exprimée par 
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 Equation 3.12 
 
où h est la constante de Planck, kB la constante Boltzmann, T la température absolue du 
corps, λ la longueur d’onde et c la vitesse de la lumière dans le milieu considéré. Il est à 
noter qu’une augmentation de la température du filament provoque une 
modification du spectre (Figure 3.9). Cette variation est considérée comme 
proportionnelle à la puissance fournie (Kho et al. 2009). 
Les radiations émises par les lampes du RTA sont principalement dans l’IR (Figure 3.9). 
Cependant à l’opposé du rayonnement émis par un four thermique classique, une partie du 
rayonnement se situe dans le visible et même l’UV. Ce rayonnement est absorbé par 
le Si et provoque des transitions électroniques de l’état fondamental à un état excité 
d’énergie quantifiée pour les atomes de Si. Des photoporteurs sont ainsi créés. Le c-Si 
n’étant pas un matériau à bande interdite directe, la majeure partie de cette énergie est donc 
dissipée par vibration du réseau créant ainsi un échauffement supplémentaire. L’autre partie 
de cette énergie augmente fortement les coefficients de diffusion des espèces (Bourgoin and 
Corbett 1978). De ce fait, un effet photo-induit n’est pas à négliger et a même déjà été 
observé dans le cas de diffusion isotherme dans le Si (Mavoori et al. 1994). Les mécanismes 
de diffusion menant au frittage pourraient ainsi être modifiés. Enfin, une dégradation de 
l’interface Si/SiO2 a été observée (Kho et al. 2009) par l’injection d’électrons dans le SiO2 
depuis les bandes de valence (hν>4,2 eV) ou de conduction (hν>3,1 eV).  
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L’intérêt global des recuits thermiques rapides par rapport aux recuits thermiques 
classiques est qu’ils permettent de diminuer les temps des procédés de fabrication ainsi que 
les bilans thermiques, réduisant alors sensiblement les coûts de production. D’ailleurs la 
recherche pour l’application de ce type de recuit dans l’industrie microélectronique 
(diffusion et activation des dopants (Colin 2010)) et plus spécifiquement des cellules solaires 
(métallisation) vit actuellement un essor et il est de plus en plus utilisé industriellement. (Lee 
2003; Mavoori et al. 1994; Peters 2004) 
 
3.2.2 Influence de la physico-chimie de surface des nanoparticules 
Le silicium ayant une très forte réactivité avec l’oxygène un oxyde natif (SiOx/SiO2) se 
forme immédiatement en surface des nanoparticules quand elles sont en contact avec cette 
espèce. Cette fine couche d’environ 1 nm d’épaisseur, dont la croissance est limitée par 
l’augmentation de la contrainte (Kao et al. 1988), agit comme une couche de passivation et 
permet de stabiliser la nanoparticule plus facilement dans un fluide. Cependant cette grande 
stabilité avantageuse dans le cas du jet de matière est un incovénient pour le frittage car elle 
repousse à des températures très hautes (>1000 °C) le début du frittage. Il est donc 
nécessaire de protéger les NP Si de l’oxydation. Cela peut être réalisé en les enrobant. Cet 
enrobage a lui aussi un impact sur le frittage et la formation de films minces fonctionnels. 
 
3.2.2.1 Rôle de l’oxyde natif sur le frittage des nanoparticules de Si 
De  nombreuses auteurs ont étudié l’impact de l’oxyde natif de silicium sur le frittage 
(Coblenz 1990; Greskovich 1981; Greskovich and Rosolowski 1976; Lebrun et al. 2012; Möller 
and Welsch 1985; Schierning et al. 2008; Shaw and Heuer 1983). Ces études montrent que le 
SiO2 est très stable en température jusqu’à environ 1100 °C où il est réduit par le silicium en 
SiO gazeux selon l’Equation 3.13 (Stull et al. 1971). 
 
  ( )      ( )      ( )  Equation 3.13 
 
De ce fait, aucune coalescence n’a lieu avant cette température. Ce résultat est confirmé 
par des mesures Raman (laser 488 nm filtre D0.6) sur des échantillons recuits (RTC) sous 
argon N50 et sous vide secondaire à 50 °C/min pendant 1h (Figure 3.10 gauche) (NP Si de 
l’encre AE1).  
Il y est visible que le pic Raman est peu modifié jusqu’à atteindre une température de 1100 
et 1200 °C pour un recuit sous vide secondaire et sous argon respectivement (Drahi et al. 
2011a). Une fois seulement cette température atteinte la largeur à mi-hauteur du pic (Γ) 
diminue et se déplace vers celui du c-Si. La valeur de Γ un peu supérieure à celle du c-Si 
indique le grand nombre de défauts inclus dans le matériau (Falkovsky and Camassel 2000). 
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Figure 3.10 Position et  (barres verticales) du pic Raman pour RTC (palier 1h) sous argon (bleu) et sous 
vide secondaire (rouge).  
 
Une étude de la littérature s’applique à montrer l’impact de la physico-chimie de surface 
des nanoparticules de silicium sur le frittage (Schierning et al. 2008). Les auteurs ont prouvé, 
grâce à des analyses thermiques différentielles et MET in-situ, que des nanoparticules de Si 
(~20 nm de diamètre) désoxydées au HF fondent à environ 700 °C et se recristallisent sur les 
plus grosses NP Si (50 nm) abaissant de ce fait leur température de fusion. Les mêmes 
particules oxydées ne fusionnent pas avant 1200 °C. 
Il est tout de même à noter que du point de vue du frittage cette couche d’oxyde permet la 
densification du matériau en diminuant très fortement (division par environ 1016 du taux de 
croissance du cou ẋ/r) la diffusion de surface par rapport au Si pur ((Coblenz 1990) et Figure 
1.27 a). Cependant, en utilisant des NP Si plus petites et sans oxyde, la diffusion de volume 
(mécanisme densifiant) est aussi favorisée. Cette conclusion semble confirmée par les 
résultats de Möller et Welsch qui démontrent que l’énergie d’activation pour la densification 
de NP Si entre 10 et 50 nm est de l’ordre de 500 kJ/mol. Cette valeur est proche de l’énergie 
d’activation de l’autodiffusion par le réseau cristallin (477 kJ/mol). (Lebrun et al. 2012) 
 
Suite à nos premières expériences et comparaisons avec la littérature, un soin particulier 
a été mis dans le choix de nanoparticules sans oxyde en surface et si possible 
enrobées afin de former une protection contre l’oxydation et donc d’abaisser la 
température de fusion des nanoparticules (effet de taille décrit dans la section 1.2.5.1). 
 
3.2.2.2 Effet du NaDBS et NaPMA sur le frittage 
Afin de protéger les NP de l’oxydation un développement conjoint est actuellement mené 
avec l’entreprise Meliorum Inc. Technologies. Cette entreprise est en charge de la synthèse 
de NP Si et de leur mise en suspension pour la réalisation d’encres compatibles avec nos 
besoins et nos équipements. Une démarche itérative est en place afin d’optimiser le procédé 
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de fabrication et les propriétés des encres. Dans ce partenariat, le CMP réalise la majeure 
partie des caractérisations des encres et propose des voies d’amélioration. 
Dans cette optique, l’entreprise Meliorum Inc. Technologies a développé des suspensions 
de particules enrobées dans le NaDBS et/ou NaPMA. Les encres issues de ces synthèses : 
Mel1, 2 et 3, ont été imprimées et recuites. Leur comportement en température s’avère être 
très dépendant de la présence de cet enrobage. Des mesures de calorimétrie différentielle à 
balayage (DSC)/ analyse thermogravimétrique (TGA) ont été réalisées afin d’étudier le 
comportement en température de ces nanoparticules de silicium (Figure 3.11). 
 
 
Figure 3.11 Analyse DSC/TGA (10°C/min) sur les encres Mel1, Mel2 et Mel3. 
 
Le comportement de ces encres est étudié une fois que les dispersants sont évaporés, soit 
pour T>200 °C. Dans les trois cas, les suspensions sont chargées en NP Si et enrobant à 
environ 1 wt% (%masse à T>200 °C). Un agrandissement (0-5 wt%) sur la variation massique 
est montré dans l’encadré pour T>200 °C pour une meilleure lisibilité. 
Concernant l’encre Mel2, un seul pic endothermique large est présent. Son minimum se 
situe à 1200 °C. Ce comportement est similaire à celui de particules oxydées (Schierning 
et al. 2008). Une légère prise de masse a lieu à partir de 1100 °C. Elle est attribuée à de 
l’oxydation provoquée par de l’oxygène rémanent. Cette suspension n’est donc pas 
intéressante pour notre étude du frittage. Cependant, dans le cas où des nanocristaux 
entourés d’oxyde seraient nécessaires, cette encre pourrait être utilisée. 
Concernant les deux autres suspensions, une perte de masse a lieu entre 200 et 500 °C. 
Elle est attribuée à la désorption d’espèces de la surface des particules les protégeant 
de l’oxydation, probablement le NaPMA. Cette hypothèse est actuellement en cours de 
vérification. Une analyse des gaz pourrait donner une information complémentaire. Une 
succession de pics endothermiques, attribués à la fusion des plus petites nanoparticules, est 
ensuite observée jusqu’à 1400 °C. La fusion de particules de plus grande taille (900 °C et 
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1200 °C) est en compétition avec des phénomènes exothermiques : la coalescence, la 
resolidification des particules fondues autour de plus grosses particules et l’oxydation des 
particules (>800 °C) (Schierning et al. 2008). Les analyses µRaman confirment ce fort 
changement de cristallinité des nanoparticules de Si (Mel3) entre 800 et 900 °C.  
 
 
Figure 3.12 Images MEB des contaminations C, Na et O observées après recuit à 900 °C de l’encre Mel1 
(grande quantité de NaDBS)  
 
 L’encre Mel1 (très forte quantité de NaDBS) n’est cependant pas utilisable pour nos 
applications car elle provoque de très fortes contaminations en Na, C et O allant jusqu’à 
la création d’une matrice de carbone démontrée par EDX (partie plus sombre de l’image MEB 
de la Figure 3.12 de droite) ainsi que la formation de cristaux composés de Na, C, O et Si. 
Tous deux modifient très fortement les propriétés des couches (Figure 3.12).  
Des analyses Raman confirment qu’à partir de 700 °C le pic de c-Si diminue fortement 
jusqu’à disparaître dans le fond continu et l’intensité du double pic de C (1360 et 1590 cm-1) 
augmente intensément. Une analyse EDX confirme que des paquets de carbone se forment et 
que le reste de la couche est fortement contaminé en O et Na. 
L’encre Mel3 est la seule suspension à base de NP Si fabriquées par voie chimique 
utilisable pour nos applications. Bien qu’elles ne soient pas enrobées volontairement il 
semble qu’une couche protégeant de l’oxydation soit présente en surface (NaPMA ?) et 
permette donc une température de fusion réduite étant donné l’effet de taille. 
 
3.2.3 Contraintes résiduelles et conductivité thermique des couches de NP Si 
imprimées : marqueurs du frittage 
L’oxyde en surface des NP Si des encres AE1, Mel2, ICGn et ICGp bloque le frittage jusqu’à 
des températures élevées. Seule l’encre Mel3 sera donc étudiée car montrant une coalescence 
à plus basse température.  
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Les mesures Raman sur les couches recuites montrent des variations des déplacements 
Δω de pic Raman qui sont attribuées à l’apparition de contraintes. L’analyse de ce 
déplacement Raman est utilisée comme marqueur pour le frittage des NP Si. De plus une 
analyse de la conductivité thermique est réalisée et complète l’analyse des contraintes. 
Dans un premier temps, l’influence de l’atmosphère est étudiée pour des recuits avec une 
rampe et un temps de palier constant. Dans un deuxième temps, la variation de ces deux 
paramètres est mise en place pour des recuits thermiques classique et rapide sous N2 afin 
d’observer leur influence. 
 
3.2.3.1 Influence de l’atmosphère du recuit 
Les recuits thermiques rapides (RTA) ont été réalisés sous deux atmosphères différentes : 
sous gaz inerte (N2) et sous azote hydrogéné à 5% d’hydrogène N2 (H2 5%) (« forming gas »). 
Ce dernier est généralement utilisé en microélectronique afin de passiver les défauts du 
silicium en terminant les liaisons pendantes par des atomes d’hydrogène (Cheng et al. 2010) 
ou encore afin de réduire les oxydes métalliques, généralement le cuivre ou l’aluminium, 
dans les procédés back-end. Il permet alors l’obtention de résistivités plus faibles. 
Son utilisation est donc particulièrement intéressante en ce qui concerne les films minces 
de NP Si étant donné la grande proportion de joints de grains et de défauts dans les couches. 
Lors du frittage, une quantité importante de liaisons pendantes peut être introduite dans le 
matériau par le mouvement des atomes de Si. L’hydrogène peut être utilisé pour passiver ces 
liaisons comme pour l’a-Si:H (Chittick et al. 1969). 
Des recuits au RTA à différentes températures : 600, 700, 800, 850, 900 et 1000 °C, avec 
des rampes de 10 °C/s et des paliers de 5 min ont été réalisées sous N2 et N2 (H2 5%). Les 
échantillons recuits ont ensuite été analysés et comparés en termes de microstructure 
(Figure 3.13 et Figure 3.14) et électriquement (Figure 3.18). (Drahi et al. 2013a) 
 
Figure 3.13 . Les images MEB des couches recuites au RTA sous N2 et N2 (H2 5%) 5 min à : 600, 700, 800, 
850, 900 et 1000 °C 
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Après séchage (150 °C), un déplacement Δω négatif très faible (10-1 cm-1), attribué au 
confinement des phonons, est présent. La coalescence a lieu pour des températures 
supérieures à 500 °C d’après les résultats de DSC/TGA (Figure 3.11).  
Les images MEB et mesures µRaman montrent une évolution comparable du frittage pour 
les deux atmosphères. Les déplacements Δω, largeurs de pics à mi-hauteur Γ et donc les 
contraintes (estimées à partir de l’Equation 3.7) sont semblables jusqu’à des températures de 
recuit de 850 °C. Des fissures sont visibles sur les images MEB et la différence de Δω change 
de sens et grandit fortement pour les températures supérieures ou égales à 900 °C. 
 
 
Figure 3.14 Evolution de la position (Δω) et de la largeur () du pic Raman ainsi qu’une estimation des 
contraintes dans les couches pour un RTA de 5 min à différentes températures : 600, 700, 800, 850, 900 et 
1000 °C sous N2 (deux lasers : 488 et 633 nm) et N2 (H2 5%) à 10 °C/s 
 
Après recuit à 600 °C, les mesures DSC/TGA indiquent la fusion des plus petites NP 
Si (Figure 3.11). Un Δω négatif confirme la présence de contraintes de tension. Cette 
contrainte augmente légèrement jusqu’à une température de recuit de 800 °C. Cependant, les 
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valeurs des contraintes de tension mesurées par Raman (Figure 3.14) sont très élevées par 
rapport aux valeurs de quelques dizaines de MPa généralement observées par DRX. En effet, 
des études antérieures sur des NP d’argent ont montré que les contraintes, dues à la 
différence de dilatation thermique à l’interface couche mince/substrat, sont relaxées dans les 
pores des couches (Cauchois 2012; Greer and Street 2007a). En considérant que dans notre 
cas, la contrainte principale a lieu lors du refroidissement, la structure étant figée et ne 
pouvant plus l’accommoder, les contraintes résiduelles σf peuvent être calculées par 
l’Equation 3.14. (Freund and Suresh 2003) 
 
   (
  
    
) (     )   Equation 3.14 
 
où Ef, νf, αf sont le module d’Young, le coefficient de poisson et le coefficient d’expansion 
thermique de la couche mince, αs celui du substrat et ΔT la différence entre la température 
du palier et l’ambiante. En considérant les valeurs du c-Si (Ef=163 GPa, νf=0,23 et αf=2,6.10
-
6 °C-1) et αs=6,0.10-7 °C
-1 la correspondance avec les contraintes de tension mesurées par 
µRaman sont bonnes jusqu’à 800 °C (comparaison avec σf sur la Figure 3.14 et Table 3.1 
partie grisée). Cela démontre la validité des mesures µRaman mais ne garantit pas la valeur 
intrinsèque des contraintes. 
 
Table 3.1 Comparaison des valeurs de contrainte estimées par µRaman (Equation 3.7) sur les échantillons 
recuits au RTA (sous N2 et N2 (H2 5%) et des valeurs théoriques σf  calculées par l’Equation 3.14.  
σ (GPa) 
Température de recuit 
600 °C 700 °C 800 °C 850 °C 900 °C 1000 °C 
σ recuit sous N2 0,27 0,29 0,20 -0,55 -1,95 -3,70 
σ recuit sous N2 (H2 5%)  0,40 0,36 0,33 -0,55 -0,93 -1,85 
σf théorique 0,24 0,29 0,33 0,35 0,37 0,41 
 
Le changement de signe des contraintes, observé à partir de 800 °C, est attribué à 
l’apparition de contraintes de compression dues à l’oxydation de la couche (Kawata et 
al. 1990; Kawata and Katoda 1994). En effet, l’oxydation se réalisant préférentiellement aux 
joints de grains, le volume de ces derniers augmente mettant ainsi en compression les grains 
de Si. 
Des mesures de DRX en incidence rasante (1 ou 2°) menées au Laboratoire Claude Goux 
(ENSM-SE) confirment la création de deux types de SiO2 à partir de 800 °C (fiche JCPDS 
n°04-007-5015) et à partir de 850 °C (fiche JCPDS n°01-082-1570) respectivement (Figure 3.15). 
L’intensité des pics d’oxyde augmente avec la température de recuit et avec la réduction de 
l’intensité des pics de Si. 
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Figure 3.15 Spectre DRX en incidence rasante (1 ou 2°) de couches minces de NP Si (Mel3) imprimées sur 
quartz et recuites au RTA à différentes températures 
 
Afin de vérifier si l’oxyde est principalement en surface ou également réparti dans le 
volume la même analyse µRaman a été menée avec un deuxième laser (633 nm) ayant une 
plus grande profondeur de pénétration (Figure 3.14). 
Les mêmes tendances sont observées que pour une analyse avec un laser 488 nm. Les 
valeurs de Δω et donc des contraintes sont assez proches  pour des températures de recuit de 
600 à 800 °C quand les couches sont en tension et que l’oxydation n’est pas détectable par 
DRX. Pour des températures supérieures à 800 °C, les déplacements de pic et donc 
contraintes dans les couches diffèrent dans l’épaisseur de la couche (Figure 3.14 et Table 3.2) 
montrant ainsi que l’oxydation est plus importante en surface. 
 
Table 3.2 Comparaison des valeurs de contrainte estimées par µRaman (Equation 3.7),  lasers 488 et 633 nm, 
sur les échantillons recuits au RTA (sous N2) et des valeurs théoriques σf  calculées par l’Equation 3.14.  
σ (GPa) 
Température de recuit 
600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C 
σ recuit sous N2 : laser 488 nm 0,27 0,29 0,20 -1,95 -3,70 
σ recuit sous N2 : laser 633 nm 0,15 0,25 0,25 -0,9 -1,65 
σf théorique 0,24 0,29 0,33 0,37 0,41 
 
Des mesures de DRX selon la méthode sin² ψ (Luo and Jones 2010) ont donc aussi été 
réalisées afin de comparer ces valeurs à celles mesurées par µRaman. Ces mesures ne 
montrent pas de déplacement des pics des différentes phases identifiées, Si et/ou SiO2, en 
fonction de l’angle ψ, soit une absence de contraintes de tension ou de compression (Figure 
3.16).  
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Figure 3.16 Spectres DRX -2 à différents angles ψ selon la méthode sin² ψ pour des échantillons recuits au 
RTA sous N2 pendant 5 min à : a) 600 °C et b) 1000 °C. 
 
Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour expliquer la différence entre les 
mesures DRX et µRaman. Premièrement, l’Equation 3.7 utilisée est uniquement valable pour 
le c-Si et donc des déviations (de valeur de contrainte) peuvent apparaître. Deuxièmement, 
les valeurs mesurées par DRX sont des valeurs moyennes sur le spot du faisceau de rayons X 
(quelques mm²). La mesure de contrainte par µRaman est une estimation très locale 
(quelques µm² voire centaines de nm²) des contraintes. Il est possible que la valeur moyenne 
sur une plus grande surface soit bien plus faible car compensée. Enfin, la profondeur de 
pénétration du laser 488 nm est seulement de quelques dizaine de nm dans l’a-Si (dont le 
comportement optique des NP Si est proche), la mesure de contrainte est limitée à la 
l’extrême surface de l’échantillon où l’oxydation est plus importante et se relaxe dans le 
volume où la contrainte moyenne est nulle. 
 
 
Figure 3.17 Evolution du paramètre dω/dP et estimation de  pour les recuits RTA sous N2 et N2 (H2 5%) en 
fonction de la température de recuit pour une rampe de 10 °C/s et un palier de 5 min 
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L’analyse de la conductivité thermique κ des couches recuites au RTA montre une 
différence non visible lors des analyses des contraintes (Figure 3.17). La variation de la 
conductivité thermique κ montre une évolution exponentielle pour les recuits sous N2 alors 
qu’elle est linéaire pour les recuits sous N2 (H2 5%). Cette différence indique une meilleure 
dissipation des phonons lors d’un recuit sans hydrogène. Cela est probablement dû à 
une croissance supérieure des grains de Si et donc à une diminution de la quantité de 
joints de grain. De ce fait, les recuits sans hydrogène doivent être préférés pour 
augmenter la taille des grains alors que les recuits sous hydrogène doivent être 
choisis pour conserver des grains de petite taille. 
 
Ici le N2 (H2 5%) a été choisi afin de diminuer la grande quantité de défauts et de joints de 
grain induite par l’utilisation de NP ainsi que de réduire la formation d’oxyde. A haute 
température (T>800 °C), il en résulte des contraintes de compression plus faibles que lors 
d’un recuit N2. Cependant la valeur de Γ, qui est un marqueur de la qualité cristalline du 
matériau, n’est pas modifiée. Il est visible sur la Figure 3.17 que l’évolution de dω/dP est plus 
lente que dans le cas du recuit sous N2. Cela est attribué à l’introduction d’atomes 
d’hydrogène dans la microstructure diminuant de ce fait la quantité d’oxyde et de lacunes par 
lesquelles les atomes de Si se déplacent pendant le frittage (diffusion en volume). A basse 
température (600 °C), la diffusion de ces derniers est faible et l’introduction d’hydrogène 
limite donc le degré de frittage. La valeur, calculée par régression linéaire, de dω/dP est donc 
bien plus faible que pour un recuit sous N2. L’augmentation de la conductivité thermique 
confirme que la cristallinité du matériau évolue sous cette couche superficielle 
d’oxyde. Malheureusement, cette dernière empêchera le bon contact électrique entre le Si et 
les électrodes déposées à sa surface. 
 
 
Figure 3.18 a) Courbes I(V) sous obscurité des couches imprimées après RTA sous. b) Résistance équivalente 
de la couche extraite des mesures I(V) en fonction de la température de recuit pour les deux atmosphères 
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Des mesures I(V) ont été réalisées sur la diagonale de l’échantillon (~1 cm de distance 
entre les pointes) et sont montrées dans la Figure 3.18 a). Les courbes I(V) montrent un 
comportement ohmique des couches. Cet effet est étonnant du fait que les nanoparticules ne 
sont pas dopées intentionnellement. Il est donc fort probable qu’un dopage résiduel soit 
présent ou alors que les couches se dopent à posteriori du recuit probablement par diffusion 
de sodium. Ces points nécessiteraient cependant d’être approfondis par des études SIMS et 
de mesures par effet Hall (des premières mesures ont été réalisées sans succès). 
Les résistances équivalentes des couches sont elles aussi représentées (Figure 3.18 b). 
 
Les résistances les plus faibles sont obtenues après un recuit à 850 °C sous N2. La valeur 
de résistance pour cette température est au moins 30 fois inférieure à celle des autres 
échantillons. Jusqu’à environ 800-850 °C le courant récolté augmente avec l’augmentation 
de la température de recuit, cela est cohérent avec un degré plus élevé de frittage des 
couches. Cependant, à plus haute température, le courant mesuré diminue (la résistance 
augmente). Cela peut être attribué à deux effets : la présence de fissures dans les couches et 
le degré d’oxydation. Les fissures imposent une distance plus grande à parcourir pour les 
charges et donc une plus grande résistance. Le degré d’oxydation des couches est, comme il a 
été observé par µRaman, plus important avec une plus haute température de recuit. Il est 
intéressant de noter que la majorité des courbes I(V) sont linéaires montrant un 
comportement ohmique. Cependant quelques-unes ne le sont pas ce qui indique un contact 
potentiellement Schottky (850 °C sous N2) ou plus aléatoires (800 et 1000 °C sous N2 (H2 5%)) 
indiquant des problèmes de transport des porteurs liés à la présence de barrière, oxyde, et 
donc potentiellement à un effet tunnel. La prise de contact des électrodes en surface de la 
couche de Si imprimée et oxydée est un paramètre important pour la réalisation de dispositif. 
De ce fait, il est préférable de déposer directement les NP Si sur une électrode métallique 
pour créer un bon contact ohmique (section 4.2.2). La prise de contact d’une électrode 
supérieure (ZnO:Al) sur la couche de Si imprimée reste cependant difficile et un procédé 
original de collage entre 2 couches imprimées sur différentes électrodes sera détaillé dans la 
section 4.3. Ce dernier permet notamment de s’affranchir de ce problème. 
D’après les résultats électriques, il est préférable de réaliser les recuits sous N2 à 
température modérée (<900 °C). En effet, malgré la réduction de l’oxyde, et donc de la 
contrainte, grâce à l’hydrogène, la quantité de défauts (issue de Γ) reste équivalente sous 
atmosphère hydrogénée. 
 
3.2.3.2 Influence de la cinétique du recuit sur la microstructure 
La cinétique du recuit (rampe et durée du palier) est un paramètre important à intégrer 
pour l’étude du frittage. Une étude conjointe RTC/RTA est donc nécessaire afin de voir 
l’influence de la cinétique de recuit. Pour pouvoir comparer les deux méthodes de recuit, 
nous considérerons ici que les modes de chauffage sont équivalents : chauffage par radiation 
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IR. Il a cependant été vu plus haut que ce n’est probablement pas le cas. Des recuits RTC ont 
été réalisés pour différents temps et températures de palier (Figure 3.19). 
 
Figure 3.19 Evolution de la position (Δω) et de la largeur () du pic Raman (laser 488 nm) ainsi qu’une 
estimation des contraintes dans les couches pour un RTC : a) à différentes températures et paliers de quatre 
durées, b) à 800 °C de différentes durées : 1, 5, 15 et 60 min, sous N2 et à 50 °C/min. c) Images MEB de 3 
échantillons recuits à 800 °C à différents temps de palier. 
 
Les mesures µRaman montrent que jusqu’à une température de 700 °C le temps de 
palier n’a quasiment aucune influence sur le déplacement du pic Raman (Figure 3.19 
a). Cela signifie qu’à cette température la contrainte est principalement due à la 
différence de coefficient de dilatation thermique entre la couche de Si et le substrat 
en quartz (σf) et que l’oxydation est encore très limitée. A 800 °C, la contrainte dans les 
couches varie linéairement en fonction du temps en passant de tension à compression 
(Figure 3.19 b). Les images MEB (Figure 3.19 c) montrent l’apparition de fissures dans 
l’échantillon recuit pendant 1 h à 800 °C confirmant ainsi le grand état de contrainte du 
système couche/substrat. Cet effet est dû à la formation d’oxyde qui contraint la couche. La 
fusion d’une première population de NP (Figure 3.11) pourrait être la cause de ce changement 
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de régime d’oxydation par l’apparition d’une phase liquide (NP Si fondues) augmentant très 
fortement la vitesse de diffusion de l’oxygène. 
 
L’analyse Raman en fonction de la puissance d’excitation du laser semble indiquer que 
l’évolution de dω/dP est linéaire avec l’évolution de la température de palier pour une rampe 
et une durée de palier fixe (Figure 3.20 a) mais aussi avec la durée du palier pour une 
température et rampe données (Figure 3.20 b).  
 
 
Figure 3.20 Evolution du paramètre dω/dP et estimation de  pour les recuits thermiques (sous N2) en 
fonction de la température du palier (gauche) et de la durée du palier (droite). Les valeurs pour le RTA ne 
sont pas indiquées dans le graphe de droite, la variation de la durée du palier n’étant pas un paramètre 
investigué. 
 
Concernant les mesures électriques, les résistances carré sont très élevées (de l’ordre de 
plusieurs MΩ), ce qui rend très difficile leur mesure. Cela est attribué notamment à une plus 
grande quantité d’oxyde en surface empêchant le contact électrique entre les pointes et la 
couche de Si. Cette oxydation importante est provoquée par les composants de l’encre, une 
atmosphère qui manque de pureté et/ou une cinétique et des températures de recuit trop 
grandes favorisant la croissance de l’oxyde. 
D’où l’intérêt d’un recuit microondes qui a été développé au CMP et qui est actuellement 
utilisé pour réduire les temps et températures de recuit. Cette utilisation présente un 
potentiel intéressant pour diminuer la formation d’oxyde. 
 
3.3 Evaluation du recuit microondes 2,45 GHz 
Le terme microondes définit des ondes électromagnétiques dont la fréquence se situe 
entre 300 MHz et 300 GHz, soit des longueurs d’onde entre 1 m et 1 mm respectivement 
(Figure 3.1). Certaines fréquences sont typiquement utilisées pour le traitement des 
matériaux : 915 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz et 24,125 GHz. Dans cette étude, un générateur de 
microondes à 2,45 GHz a été utilisé. Ces ondes sont transmises à l’intérieur d’une cavité par 
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un guide d’onde dont les dimensions sont fixées par la fréquence du rayonnement EM. Ses 
dimensions permettent de multiples réflexions de l’onde sur les parois internes du guide. 
Les fours microondes peuvent être classés en deux catégories principales : monomode et 
multimodes, en fonction de la forme et des dimensions de leur cavité. Les cavités 
monomodes ou résonantes ont des dimensions particulières, généralement une dizaine de 
centimètres de large et une longueur de l’ordre du mètre, ajustées par des pistons mobiles. 
Elles ne permettent qu’un seul mode de propagation et ne laissent passer que certaines 
longueurs d’onde provoquant ainsi la création d’interférences constructives et de 
phénomènes de résonance électromagnétique. Théoriquement et/ou en s’appuyant sur des 
simulations il est donc possible de déterminer la distribution exacte des champs électrique et 
magnétique dans la cavité. Il est ainsi possible d’utiliser préférentiellement un type de 
champ. L’inconvénient majeur est que seuls de petits échantillons peuvent être recuits et que 
ce procédé n’est donc pas applicable pour l’électronique imprimée grande surface. Les cavités 
multimodes possèdent à l’opposé des dimensions variables plus importantes que le guide 
d’onde. Les ondes y subissent de réflexions multiples et le champ y est donc continu 
quoiqu’hétérogène. Un brasseur d’onde est généralement utilisé afin d’homogénéiser la 
distribution du champ par un phénomène de réflexion. Ces cavités ne possédant pas de taille 
maximale critique, elles ouvrent donc la voie aux recuits µW très grande surface qui sont 
visés dans cette étude. 
 
3.3.1 Principe physique du recuit microondes 
Les méthodes de frittage classiques impliquent l’utilisation de résistances 
chauffantes/irradiantes et/ou un chauffage par convection. Par la suite le transfert de chaleur 
se fait depuis l’extérieur vers l’intérieur du matériau par des mécanismes de conductivité 
thermique assez lents. Pour les recuits microondes, le mécanisme de chauffage est 
fondamentalement différent. Il prend place via absorption du champ microonde, on parle 
aussi de couplage, par le matériau dans tout son volume et cette énergie électromagnétique 
est ensuite convertie en énergie thermique. Tous les matériaux n’absorbent pas de pareille 
manière les microondes (µW) (Figure 3.21).  
 
 
Figure 3.21 Absorption de l’énergie microondes en fonction de la conductivité électrique 
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Il est bien connu que les métaux, sous leur forme massive et à température ambiante, sont 
opaques aux µW, les matériaux ayant des constantes diélectriques très faibles y sont 
transparents alors que les autres matériaux (constante diélectrique modérée à importante) 
sont de bons absorbeurs. (Savary 2011) 
 
Une équation définit la puissance µW absorbée Pabs par unité de volume (P en W/m
3) en 
fonction des champs électrique E et magnétique H 
 
        (      
           
    ) Equation 3.15 
 
où ν est la fréquence, εeff’’ (=εpolarisation’’+εconduction’’) et μeff’’ les facteurs de perte diélectrique et 
magnétique effectifs respectivement. La puissance microonde absorbée est proportionnelle à 
la fréquence et aux pertes diélectriques et magnétiques ainsi qu’aux carrés des champs 
électrique et magnétique dans l’échantillon. Naturellement, plus la puissance absorbée est 
grande plus le chauffage est efficace. 
Par ailleurs, l’absorption d’une partie de l’énergie électromagnétique incidente provoque 
une modification de E et H. Deux autres paramètres nécessaires doivent être introduits, le 
facteur de pénétration Dp (Equation 3.16) et l’épaisseur de peau δ (Equation 3.17). Ils 
représentent la profondeur de pénétration dans le matériau pour que E soit réduit de 1/e 
(=0,368) et H de 1/2e respectivement. 
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 Equation 3.16 
 
où λ0 est la longueur d’onde des µW, εr la permittivité relative du milieu de propagation 
(ε/ε0), ε’ la partie réelle de la permittivité complexe. 
 
    √     Equation 3.17 
 
où μ est la partie réelle de la perméabilité. 
Ce dernier paramètre défini par l’Equation 3.17 est plus largement utilisé que le facteur de 
pénétration et s’exprime généralement en micromètres. Pour les métaux ce paramètre est 
généralement de l’ordre du micromètre à 2,45 GHz. C’est pourquoi les matériaux métalliques 
dans leur forme massive et à température ambiante sont opaques aux µW. Cependant en 
utilisant des nanoparticules, le volume entier peut donc être parcouru par ces ondes. C’est 
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pourquoi depuis quelques années, les µW sont aussi utilisées pour le frittage de poudres 
métalliques (Agrawal 2000). 
Dans le cadre de l’électronique imprimée, l’utilisation des nanoparticules rend 
particulièrement intéressant l’usage des µW (Cauchois et al. 2012; Perelaer et al. 2008). 
Concernant le silicium, l’utilisation des µW semble encore plus intéressante. En effet, 
premièrement le Si couple avec les µW. Ce type de recuit a été utilisé pour ce matériau à 
plusieurs reprises dans le milieu de la microélectronique pour diverses applications :  
 recristallisation du a-Si classique (Ahn et al. 2002; Choi et al. 1999; Choi et al. 1998; 
Fong et al. 2009; Lee et al. 1997) ou induite par l’aluminium (Rao and Sun 2004),  
 l’activation des dopants dans le c-Si (Alford et al. 2009; Kowalski et al. 2007), 
 ou encore le collage de deux wafers (Alford et al. 2008; Thompson et al. 2002).  
Dans tous ces cas, il a permis soit de diminuer les temps de cycle ou les températures des 
procédés de fabrication, soit d’améliorer les performances des matériaux fabriqués. Le Si 
étant un matériau semiconducteur son couplage aux microondes est modulé par le niveau de 
dopage. A 2,45 GHz, l’épaisseur de peau est d’environ 1240 µm pour le silicium intrinsèque 
(concentration en impuretés ~1012 cm-3) alors qu’elle est seulement d’environ 120 nm pour le 
silicium fortement dopé (concentration en impuretés ~1021 cm-3). Par contre, l’absorption du 
champ électrique et donc le chauffage se trouvent fortement améliorés dans le cas de Si dopé 
de par une conductivité électrique nettement supérieure.  
Dans le silicium cristallin aucun dipôle permanent n’est présent et le chauffage par le 
champ magnétique est donc exclu (Vaucher et al. 2006). Les premières fréquences de 
vibration du réseau cristallin se trouvent dans la région IR (aux alentours de 18000 GHz) 
(Afsar and Chi 1994), l’absorption des microondes est donc limitée aux interactions 
entre le champ électromagnétique et les porteurs libres intrinsèques et extrinsèques.  
Pour du Si intrinsèque (i-Si) très peu d’électrons sont présents dans la bande de 
conduction. Le couplage est donc faible. Une élévation initiale de la température par d’autres 
moyens est nécessaire afin de créer des porteurs thermiques libres. Durant les expériences 
réalisées ci-dessous, il a été observé que le matériau commence à coupler à des températures 
d’environ 600 °C (observation de la distribution de température par la caméra CCD : la 
température de l’échantillon est plus importante que celle du milieu environnant). La densité 
d’électrons dans la bande de conduction Ncb en fonction de la température peut être calculée 
par l’Equation 3.18 (Table 3.3) (Sze 1981). 
 
    
    (    )
   
  
       ( 
  
    
⁄ ) Equation 3.18 
 
où m étant la masse d’un électron, kB la constante de Boltzmann, h la constante de Planck, T 
la température absolue et Eg l’énergie de la bande interdite. 
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Une densité d’électrons libres de 1016 cm-3 correspond à une résistivité d’environ 1 ohm.cm. 
Au-dessus d’une température de 450 °C, cette limite est franchie et le chauffage µW devient 
plus performant avec un meilleur couplage du Si (partie grisée de la Table 3.3). 
 
Table 3.3 Concentration d’électrons dans la bande conduction Ncb à la température T  
T (K) 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 
T (°C) 27 127 227 327 427 527 627 727 827 
Ncb (cm-3) 1,4.1010 4,5.1012 1,5.1014 1,7.1015 9,8.1015 3,7.1016 1,1.1017 2,6.1017 5,3.1017 
 
A l’opposé lorsque le Si est dopé, des porteurs libres existent déjà soit dans la bande de 
conduction (électron, dopage de type n), soit dans la bande de valence (trous, dopage de type 
p) et peuvent donc participer au couplage via l’absorption du champ électrique. Cependant, 
la conductivité du Si dopé étant plus élevée, les µW pénètrent moins profondément dans le 
matériau (Equation 3.17) et la puissance réfléchie augmente (Bykov et al. 2011).  
 
3.3.2 Description du four microondes et des procédés expérimentaux 
utilisés 
L’étude suivante a été réalisée avec une cavité multimodes de dimensions 
430x430x490 mm3 équipée d’un magnétron fournissant une puissance de 600 à 6000 W à une 
fréquence de 2,45 GHz, d’un système de refroidissement et d’un guide d’onde fournis par 
SAIREM (Figure 3.22). Plusieurs types de chauffage peuvent être appliqués lors des recuits 
µW dans cette cavité : les chauffages direct, indirect et hybride (Figure 3.23).  
 
 
Figure 3.22 Installation microondes et photos du creuset utilisé pour les recuits microondes.  
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On parle de chauffage direct quand le matériau est directement chauffé par l’absorption 
des µW. Bien-sûr ce type de chauffage n’est possible que pour les matériaux absorbants les 
µW dès la température ambiante. Il en résulte un gradient thermique inversé par rapport à 
un recuit thermique classique : la température est plus élevée au centre de l’échantillon 
qu’aux bords. Lorsqu’on souhaite recuire un matériau opaque ou transparent aux µW il est 
nécessaire d’ajouter un élément les absorbant et réémettant des rayonnements IR : c’est ce 
qu’on appelle un suscepteur. Ce type de chauffage est nommé indirect. Il en résulte un 
gradient thermique équivalent à ceux mis en cause dans les RTC. Enfin, il est possible de 
cumuler les deux : un matériau absorbant les µW et un suscepteur : c’est ce qu’on appelle le 
chauffage hybride. Il en résulte un gradient thermique presque nul au sein de la pièce à 
fritter. 
 
Figure 3.23 Schémas explicatifs : a) des types de matériaux et b) des types de chauffages microondes  
 
Le chauffage hybride s’est avéré obligatoire étant donné les dimensions des échantillons 
(~10x10 mm²) par rapport à la taille de la cavité et le faible couplage des nanoparticules de Si 
utilisées dans cette étude. Un anneau de SiC fabriqué à l’ENSM-SE a été utilisé comme 
suscepteur. Un creuset spécifique a été fabriqué pour ce travail afin d’assurer une chaleur 
suffisante et sa bonne homogénéité sans toutefois perturber les mesures de température par 
pyrométrie (Figure 3.22). Les échantillons sont posés à plat dans le creuset central en 
alumine lui-même placé au centre de matériaux réfractaires. L’anneau de SiC est placé autour 
du creuset en alumine. Un chapeau et un cache, tous deux possédant une cheminée, 
viennent couvrir ce creuset et bloquer les émissions du suscepteur qui sont autant de lumière 
parasite pour la mesure par pyrométrie. Enfin, un quartz vient surplomber le tout afin de 
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diminuer les mouvements de gaz chaud (effet mirage) qui viennent gêner la mesure de 
température et l’observation de l’échantillon par la caméra CCD. 
Avant chaque mesure une étape de calibration des pyromètres est réalisée grâce à un 
cristal de germanium (<1 mm²) posé sur l’échantillon (Żymełka et al. 2011). A 938 °C, lorsque 
le cristal de Ge fond, l’émissivité de l’échantillon est calibrée pour le pyromètre basse 
température (Ircon 5G-1007). Le pyromètre haute température (Ircon 5G-3015) est lui calibré 
à 1000 °C à l’aide du premier pyromètre. Cette étape de calibration est réalisée au minimum 
deux fois afin de minimiser les erreurs de mesure de température.  
Il est nécessaire d’éviter la formation d’oxyde afin de permettre le frittage des NP à plus 
faible température. Pour cela, tous les recuits présentés ci-dessous ont été réalisés dans 
l’atmosphère la plus pure possible. Deux vides primaires (1-2.10-1 mbar) et remplissages 
d’azote (pureté 99,995 %) sont réalisés avant tout recuit. 
 
3.3.3 Résultats et comparaison avec les procédés de recuit thermique 
Afin de vérifier si le recuit µW permet un gain en température ou temps de recuit pour la 
réalisation de couches minces de Si à partir de NP, les propriétés desdites couches doivent 
être comparées à partir d’une référence. Dans notre cas, cette référence sera principalement 
le recuit RTA sous azote. Ponctuellement, le RTC pourra être utilisé. 
  
3.3.3.1 Rôle de la chimie de surface 
Le recuit µW a été appliqué à des couches de nanoparticules oxydées (obtenues par 
PECVD et déposées par « spin coating »). La rampe moyenne correspond à environ 
20 °C/min et aucun palier à la température maximale n’a été appliqué. Dans le Figure 3.24 les 
résultats sont comparés avec un RTC sous argon, un palier de 1 h et rampe de 50 °C/min. 
(Drahi et al. 2011a). 
 
Figure 3.24 Position du pic Raman et sa largeur  (barre verticales) pour recuit µW (sans palier) et RTC 
(palier 1h) sous atmosphère inerte : azote et argon respectivement. Paramètres de la mesure : laser 488 nm, 
filtre D0.6, ouverture 100 µm. 
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Lors de recuit RTC, la chaleur est diffusée dans le matériau par conduction thermique. La 
capacité du matériau à conduire cette énergie est donc primordiale. Le Si massif possède une 
conductivité thermique (~148 W/mK) élevée permettant une bonne conduction de la chaleur 
comparée à son oxyde (quelques W/mK). L’oxyde en surface des NPs de Si agit comme une 
barrière de conduction de la chaleur, c’est pourquoi les RTC nécessitent une cinétique lente 
(recuit de quelques heures). Un gradient thermique est donc présent entre l’extérieur et 
l’intérieur de la NP. D’après la Figure 3.24, aucun changement n’est observé jusqu’à 1100 °C, 
température à laquelle une modification morphologique du matériau visible au MEB et 
détectable par Raman dû à la réduction de l’oxyde de silicium en surface par le silicium. 
 
Pour le recuit µW, les analyses Raman montrent un déplacement du maximum et une 
réduction de la largeur à mi-hauteur du pic Raman à partir de 800 °C (Figure 3.24) contre 
1150 °C pour le RTC) et des temps de recuit bien plus courts (pas de palier contre palier 
de 1 h). Plusieurs hypothèses sont avancées pour comprendre cet effet. Premièrement, le 
chauffage µW utilisé étant hybride il est attendu que le gradient thermique dans le matériau 
soit minime. Si la couche d’oxyde joue un rôle d’isolant thermique, c’est dans le sens inverse : 
elle empêche la chaleur de s’évacuer depuis le centre des particules. De ce fait la température 
pourrait être plus élevée au centre de la nanoparticule qu’à l’extérieur de la couche d’oxyde. 
Deuxièmement, des arcs électriques (provoqués par l’accumulation de charges) entre les 
grains métalliques séparés par une couche d’oxyde peuvent être créés ouvrant ainsi un 
chemin de percolation pour les porteurs de charges. Le mouvement de ces derniers sous 
l’effet du champ électrique pourrait provoquer un courant induit et donc un échauffement 
supplémentaire (Savary 2011). 
Cependant, les résultats électriques montrent que la conductivité des couches 
obtenues par µW est très faible (de l’ordre du pA pour un recuit à 1170 °C) bien inférieure 
à celles obtenues par RTC (de l’ordre de quelques centaines de pA). Cela est sans doute 
attribuable à la différence de temps de palier (pas de palier pour le recuit µW et 1 h pour le 
RTC). 
 
3.3.3.2 Résultats principaux 
Bien que ce travail sur les NPs Si oxydées (AE1) montre l’avantage indéniable du recuit µW 
sur le RTC, les propriétés finales (principalement les propriétés électriques) des couches 
minces obtenues ne sont cependant pas à la hauteur des besoins et des espérances. Ce recuit 
a donc aussi été appliqué aux couches imprimées (Mel3) montrant une température de 
frittage plus faible. (Drahi et al. 2013b) 
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Figure 3.25 Images MEB des couches recuites sous azote par µW avec et sans palier 
 
Des couches minces ont été imprimées selon le procédé décrit dans le chapitre 2 et 
recuites dans la cavité microondes sous N2 selon 4 températures : 700, 800, 900 et 1000 °C, et 
3 temps de palier : sans palier, 5 min et 15 min. Des analyses MEB et Raman ont été menées 
sur ces échantillons et sont présentées dans les Figure 3.25 et Figure 3.26 respectivement. 
 
 
Figure 3.26 Variation de la position du pic Raman Δω, sa largeur   et une évaluation des contraintes dans la 
couche pour recuit µW sous azote sans palier et avec palier de 5 min (+ 15 min pour recuit à 800 °C).  
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Les mêmes observations générales que pour les recuits RTA/RTC s’appliquent au 
recuit µW. Dès 700 °C (palier de 5 min), la microstructure évolue avec un déplacement Δω 
positif caractéristique de contraintes de tension. Le déplacement Δω change de signe avec 
l’augmentation de la température (apparition de contraintes de compression). En même 
temps, la largeur du pic Raman Γ augmente. Finalement les fortes contraintes provoquent 
l’apparition de fissures dans les couches.  
 
Table 3.4 Comparaison des valeurs de contrainte estimées par µRaman (Equation 3.7), pour recuits RTA et 
µW (sous N2) et valeurs théoriques σf calculées par l’Equation 3.14.  
σ (GPa) 
Température de recuit 
700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C 
σ recuit RTA N2 – 5 min 0,285 0,200 -1,950 -3,700 
σ recuit µW N2 – 5 min 0,3 0,51 -0,725 -0,745 
σf théorique 0,286 0,328 0,370 0,413 
 
Le même scénario semble donc se réaliser lors d’un recuit µW que celui expliqué pour les 
recuits RTA. Il est cependant nécessaire de comparer les deux recuits plus finement. La Table 
3.4 regroupe les valeurs des contraintes, estimées par µRaman, pour les recuits RTA et µW 
sous N2 avec un palier de 5 min. Quelques différences sont tout de même notables. 
A haute température (>800 °C), les déplacements Raman, donc les contraintes, sont 
bien plus élevées après RTA que pour le recuit µW. Cela est attribué à une oxydation 
moins importante. Une valeur seuil de contrainte (~750 MPa) semble même atteinte. 
A basse température (<800 °C) alors que les déplacements Raman sont équivalents, les 
largeurs à mi-hauteur des pics (Γ) sont plus faibles pour le recuit µW. Ceci indique une 
meilleure cristallinité et une quantité de défaut plus faible (Falkovsky and Camassel 2000). 
Cela se confirme avec une meilleure conductivité thermique de ces couches (Figure 3.27). 
 
Une analyse de la conductivité thermique () des échantillons confirme les observations 
liées aux contraintes (Figure 3.27) pour les échantillons recuits par RTA. Aucun changement 
de  n’est observé entre 700 et 800 °C pour le recuit µW sans palier. Les échantillons 
recuits par µW montrent une évolution exponentielle de  avec une croissance plus 
rapide que celle des échantillons recuits par RTA. Il y a une nette augmentation de  
avec l’augmentation du temps de palier. 
Une hypothèse permettant d’expliquer ce phénomène est basée sur la théorie du frittage 
(section 1.2.5.3) et la taille des grains. La conductivité thermique des couches recuites par µW 
étant nettement plus élevée que celles recuites par RTA/RTC, nous pouvons supposer que la 
taille des grains est bien supérieure, ce qui est confirmé par la meilleure dissipation des 
phonons. Cela peut être le cas si les mécanismes de frittage favorisés lors du recuit µW 
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sont non densifiants. Cette hypothèse demande à être vérifiée via des analyses de taille de 
grain (DRX, EBSD). 
 
 
Figure 3.27 a) dω/dP et estimation de  pour le recuit µW et b) comparaison pour un palier de 5 min avec 
RTA. (Drahi et al. 2013b) 
 
La conductivité thermique des couches recuites par µW n’augmente plus rapidement que 
celles recuites par RTA/RTC qu’à partir de 800 °C.  C’est autour de cette température (ou un 
peu en-dessous) que la température de la couche de silicium est supérieure à celle de 
l’environnement (observation caméra CCD et mesure de température par les pyromètres). 
Les thermo-porteurs participent donc à l’absorption du champ électromagnétique et la 
chaleur émise par leur thermalisation ou leur mouvement sous le champ électrique permet 
d’augmenter la température du matériau et/ou à apporter de l’énergie pour activer les 
mécanismes de frittage.  
Le changement de signe des contraintes observés lors des recuits RTA/RTC (Figure 3.14 et 
Figure 3.19) est encore observé et attribué aux mêmes raisons : différence de dilatation 
thermique entre le substrat et la couche mince lors du refroidissement, ainsi qu’une 
oxydation des couches à partir de 800 °C. 
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Les contraintes de compression observées pour T>800 °C sont néanmoins plus faibles. 
Cela peut s’expliquer par des grains de plus grosse taille dont la mise en compression 
par la croissance d’oxyde aux joints de grain est donc plus faible. 
L’étude des propriétés électriques s’avère nécessaire afin de déterminer quel recuit permet 
de fabriquer les couches avec les meilleures propriétés (Figure 3.28). 
 
 
Figure 3.28 Résistance équivalente des couches calculée à partir des mesures I(V) pour recuit µW et RTA 
sous N2 
 
La comparaison des courants mesurés avec ceux des couches recuites sous N2 par RTA 
(Figure 3.18) montre que la conductivité des couches recuites par µW est légèrement 
plus faible que par RTA. Les courbes I(V) sont aussi quasi-linéaires. Cependant, il est 
fortement suspecté, étant donné la plus faible oxydation observée par µRaman pour ce type 
de frittage, que des recuits µW à 850 °C sans et avec palier de 5 min pourraient donner les 
meilleurs résultats de conductivité électrique. Pour T>800 °C, le mauvais vide (1-2.10-1 mbar) 
et la présence de contaminants provenant du creuset (Annexe D) provoquent une oxydation 
des matériaux et donc une apparition de contraintes de compression dans les couches. 
Encore une fois à très haute température (T>900 °C) des fissures apparaissent dans la couche 
rendant compliqué le transport des porteurs de charge. 
L’oxydation des couches est en partie provoquée par la présence de contaminants issus de 
l’encre. Ce point bloquant est amélioré par le recuit microondes, cependant les temps encore 
longs de chauffage ne permettent pas de s’affranchir de la cinétique d’oxydation. Un nouveau 
type de recuit, le recuit photonique, possède une cinétique très rapide ne permettant pas 
l’oxydation. Il est donc particulièrement intéressant pour le frittage du silicium. De plus, ce 
recuit est sélectif, ce qui permet le frittage des couches imprimées sans provoquer 
l’échauffement du substrat. Il a donc un potentiel très prometteur pour l’électronique 
imprimée sur substrats flexibles. 
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3.4 Recuit photonique 
Le recuit photonique est développé par Novacentrix (ex Nanotechnologies). 
L’échauffement se produit en exposant les couches imprimées à un flash lumineux de haute 
intensité, de faible durée (<10 ms) et de large longueur d’onde (lampe Xénon). L’avantage 
premier de cette méthode est que la longueur du pulse et donc l’énergie dissipée sont très 
faibles. De ce fait, il y a dissipation de chaleur dans le substrat sans augmentation de 
température, ce qui permet l’utilisation de substrat plastique. Le deuxième avantage est la 
rapidité du procédé, quelques ms pour de grandes surfaces (~200 cm2 par lampe longue de 
10 cm). Elle permet de réaliser des recuits en atmosphère non contrôlée car la cinétique 
d’oxydation est plus lente que celle du recuit. 
Les expériences présentées ici ont été réalisées sur deux équipements distincts : le 
Pulseforge 3300 (pour matériaux semiconducteurs) à Austin (Texas, Etats-Unis d’Amérique) 
dans le cadre d’un accord entre l’entreprise Novacentrix et l’ENSM-SE et le Pulseforge 3200 
(pour matériaux métalliques) dans les locaux du CMP (Figure 3.30). Toutes les 
caractérisations ont ensuite été réalisées au CMP. 
 
3.4.1 Principe physique du recuit photonique 
Les flashes lumineux sont obtenus à partir d’une décharge capacitive créant des pulses 
électriques (Figure 3.29). 
 
 
Figure 3.29 Principe de fonctionnement des pulses du recuit photonique 
 
Plusieurs paramètres peuvent être modifiés en fonction des matériaux, des substrats et 
des puissances et énergies voulant être appliquées : l’amplitude du pulse (en V), la durée du 
pulse (en µs-ms) qui peut être formé d’un pulse ou de plusieurs µpulses, le nombre de 
µpulses (pulse de quelques µs) et le rapport cyclique (quand des µpulses sont utilisés). A 
partir de ces valeurs, la puissance et l’intensité fournies peuvent être calculées. 
L’amplitude est un paramètre important car elle doit être suffisante pour permettre 
l’échauffement de la couche mince sans endommager le substrat. Elle joue principalement 
sur la puissance fournie. Le ratio de µpulse varie de 0,1 à 1. Les durées des pulses peuvent 
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varier de 30 µs à environ 1 ms. Ce recuit étant basé sur le déséquilibre thermique (la cinétique 
du procédé est très rapide et ne permet donc pas qu’un équilibre thermique s’installe entre la 
couche mince et le substrat. De ce fait, les théories classiques de diffusion thermique ne 
peuvent s’appliquer) entre la couche de NP et le substrat, un pulse trop long peut 
endommager le substrat en permettant l’installation d’un équilibre thermique et ainsi la 
diffusion thermique. En effet, plus la durée d’un pic est importante plus l’énergie 
fournie est élevée. En faisant varier ce paramètre il est aussi possible de faire varier le 
spectre d’émission des lampes xénon. Il est aussi possible d’utiliser des lampes équipées d’un 
filtre anti-UV. La versatilité de cet outil est donc importante pour son utilisation dans le 
domaine de l’électronique imprimée où un grand nombre de matériaux et de substrats sont 
utilisés ; notamment des polymères dégradés par les UV. 
 
 
Figure 3.30 Photographie de l’équipement PulseForge 3300 utilisé pour les recuits photoniques de NPs Si 
(gauche) et schéma explicatif du four (West et al. 2012) 
 
La partie principale de l’équipement est composée par la lampe et les miroirs réorientant 
les flashes lumineux vers les échantillons passant sur un convoyeur (Figure 3.30). Une 
seconde partie est constituée par l’armoire électrique qui permet de fournir et contrôler la 
puissance des pulses. Enfin un ordinateur équipé d’un logiciel de simulation du procédé de 
recuit permet de définir le profil des pulses électriques fournis aux lampes. 
 
3.4.2 Résultats des recuits photonique 
Des expériences préalables à partir des encres Mel1 (riche en NaDBS) et ICGp ont pu être 
réalisées au sein de l’entreprise Novacentrix (Austin, Texas) sur le modèle PulseForge 3300 
(Annexe E). Des tensions de 340 à 620 V avec des durées de pulses de 140 à 1400 µs ont été 
appliquées. Les caractérisations MEB, électriques et µRaman ont ensuite été réalisées au 
CMP. Concernant l’encre ICGp, la présence d’une couche d’oxyde en surface des NP Si 
empêche le frittage par cette méthode de recuit. Pour l’encre Mel1, la formation d’une 
couche carbonée (comme celle observée par RTA et RTC) est très fortement réduite, 
voire inexistante. Cependant, la contamination des couches reste très importante et ces 
couches ne sont donc pas fonctionnelles. 
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Une étude sur l’encre Mel3 a pu être menée au CMP sur le PulseForge 3200. Tous les 
recuits ont été réalisés dans une chambre sous He. Cinq formes de pulses ont été testées et 
sont décrites dans la Table 3.5. Chacune a été appliquée 1 fois, 2 fois et 5 fois. Seules les 
images MEB pour un pulse sont montrées dans la Figure 3.31, les morphologies n’évoluant 
pas visuellement en fonction du nombre de fois où le procédé a été appliqué.  
 
Table 3.5 Paramètres utilisés pour les différents recuits photoniques. Energie et puissance théoriques 
équivalentes. 
Forme de 
pulse n° 
Amplitude 
(V) 
Durée 
(µs) 
Nombre 
de 
µpulses 
Rapport 
cyclique 
Energie 
équivalente 
théorique 
(J/cm²) 
Puissance 
théorique 
(kW/cm²) 
1 380 500 1 1 4,43 8,9 
2 380 600 1 1 5,16 8,6 
3 380 690 1 1 5,64 8,2 
4 380 1300 3 0,5 6,21 8 
5 380 1300 4 0,6 6,72 7,8 
 
Les pulses utilisés dans ces différents procédés sont à la limite de la puissance que les 
lampes et le générateur (PulseForge 3200) peuvent fournir : amplitude maximale 380 V et 
durée maximale du pulse 690 µs (à l’amplitude maximale).  
 
 
Figure 3.31 Images MEB de couches de NP Si (Mel3) imprimées sur quartz et recuit au PulseForge 3200 sous 
He par les procédés décrits dans la Table 3.3.  
 
Les images MEB montrent divers degrés de frittage des couches. Les couches sont très 
poreuses et les NP Si frittées forment des îlots sur le quartz. Cet aspect a pu être observé 
auparavant avec d’autres types de recuit mais jamais à ce degré. La forte puissance sur un 
temps très court des pulses provoque un arrachement d’un volume important de NP Si. Ce 
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point devra être réglé dans le futur car les couches obtenues ne peuvent être utilisées, bien 
que montrant un degré de frittage important. La conductivité électrique de ces couches se 
trouve être nulle suite au faible remplissage et au manque de continuité et d’homogénéité 
des couches. De plus, il est impossible de déposer une électrode sur cette couche. 
Des analyses µRaman ont cependant été menées sur ces échantillons (Table 3.6). Elles 
démontrent des changements morphologiques importants : déplacement du pic et 
augmentation de la conductivité thermique. (Drahi et al. 2013a) 
 
Table 3.6 Evolution des paramètres dω/dP et κ pour les procédés de la Table 3.5 appliqués 1, 2 et 5 fois 
Forme de 
pulse n° 
1 pulse 2 pulses 5 pulses 
dω/dP 
(cm-1/µW) 
κ 
 (W/mK) 
dω/dP 
(cm-1/µW) 
κ 
 (W/mK) 
dω/dP 
(cm-1/µW) 
κ 
 (W/mK) 
1 -0,073 0,26 -0,006 2,96 -0,012 1,58 
2 -0,029 0,65 -0,032 0,60 -0,006 3,06 
3 -0,025 0,77 -0,023 0,82 -0,006 3,39 
4 -0,031 0,62 -0,026 0,73 -0,005 3,55 
5 -0,042 0,45 -0,020 0,96 -0,004 4,39 
 
Les faibles conductivités thermiques (Table 3.6) s’expliquent par le manque de 
continuité et d’homogénéité des couches recuites en comparaison de celles obtenues par 
RTA et µW. Aucun déplacement Δω positif, signe de contraintes de compression 
provoquées par l’oxydation, n’est observé. Une forte augmentation de la conductivité 
thermique est obtenue quand le procédé est répété une seconde fois pour les formes 
de pulse n°1 et 5. Pour tous les procédés (sauf le n°1), elle est encore augmentée quand elle 
est répétée 5 fois. Pour le procédé n°1, les mesures µRaman indiquent une amorphisation 
(décalage du pic vers les fréquences plus faibles et élargissement du pic). Cet effet n’est pas 
expliqué. 
 
Le recuit photonique apparaît donc avoir un très fort potentiel pour l’obtention de 
couches minces imprimées de silicium avec des propriétés fonctionnelles. Il permet 
notamment d’utiliser des substrats bas-coûts ne supportant pas les recuits à haute 
température. Les faibles temps de recuit mis en jeu ont une importance toute particulière car 
ils permettent de limiter très fortement la création d’oxyde et la diffusion des espèces comme 
le sodium qui pose des problèmes au niveau des interfaces comme il sera vu dans le chapitre 
suivant. Cependant, un effort doit être fait sur l’adhésion des couches pour permettre 
l’utilisation de ce type de recuit pour la fabrication de couches continues et homogènes. 
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3.5 Synthèse des résultats 
Les performances des dispositifs fabriqués par une méthode de recuit sont des paramètres 
essentiels pour le choix du procédé. Ils ne sont cependant pas suffisants. En effet, il faut 
prendre en compte le bilan thermique global du dispositif. C’est pourquoi les recuits sélectifs, 
courts ou encore permettant des températures de recuit plus basses sont de plus en plus 
recherchés. Dans une idée d’industrialisation d’un procédé de fabrication il faut prendre en 
compte le bilan thermique. Pour ce faire, il convient de diminuer les temps de cycle et 
d’utiliser des méthodes moins consommatrices en énergie. La Figure 3.2 situe différentes 
méthodes de recuit en fonction des temps de cycle et des puissances incidentes. Les énergies 
et puissances surfaciques indiquées ne prennent pas en compte les pertes pour le chauffage 
de l’enceinte de recuit. Pour les recuits RTA, RTC et µW en chauffage indirect ou hybride une 
grande partie de l’énergie et de la puissance indiquées dans la Figure 3.2 sont utilisées à cet 
escient. Le recuit laser a été étudié à plusieurs reprises (Bet and Kar 2006; Lechner et al. 
2007). Les fortes puissances développées permettent une fusion partielle des NP Si et donc 
une recristallisation lors du refroidissement. Il n’a pas été détaillé ici. De la même manière 
que pour ce dernier, les recuits photonique et laser montrent une bien meilleure 
efficacité énergétique car l’environnement n’a pas besoin d’être chauffé. 
 
 RTA et RTC : 
Ces deux méthodes montrent peu de différences dans les mécanismes de chauffage vu la 
faible conductivité thermique du substrat (peu de chauffage par conduction via le suscepteur 
en silicium). La seule différence vient de l’absorption de photons visibles ou UV provoquant 
ainsi la création de porteurs thermiques. Il est cependant très compliqué d’évaluer cet apport 
et de savoir s’il a un rôle important dans ce cas. Les performances et les changements 
microstructuraux des couches recuites par ces deux méthodes évoluent de la même manière. 
Il semble donc que l’impact du rayonnement visible des lampes du four RTA n’a que très peu 
d’impact sur le frittage.  
A partir de 800 °C, la formation d’un oxyde a été mise en évidence. L’origine des atomes 
d’oxygène permettant sa croissance a été attribuée aux éléments composant l’encre. Suite à la 
croissance de cet oxyde, les contraintes de compression augmentent dans la couche jusqu’à 
provoquer sa fissuration. 
Des conductivités thermiques entre 1 et 100 W/mK ont été obtenues. Le RTA semble 
conduire à des conductivités thermiques légèrement supérieures. Cela peut-être dû à un 
meilleur frittage (effet photo-induit) ou à une diminution du confinement des phonons grâce 
à de plus gros grains (vitesse de recuit plus élevée). 
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 Recuit µW : 
Dans cette étude, les propriétés et changements morphologiques des couches obtenues 
par RTA ou µW sont quasiment équivalentes. Les couches recuites par procédé µW montrent 
un plus faible degré d’oxydation et une meilleure conductivité thermique. Les résistivités 
électriques sont assez proches de celles obtenues par RTA. Cependant, un recuit à 850 °C, 
donnant la meilleure conductivité par RTA, n’a pas été appliqué. Une meilleure conductivité 
est attendue pour cette température par référence à celles obtenues. 
Il serait cependant très intéressant d’améliorer le couplage en utilisant des nanoparticules 
dopées et d’utiliser une cavité multimodes plus petite ou encore une cavité monomode qui 
permettrait de contrôler la position des champs magnétique et électrique. Enfin, l’usage d’un 
générateur de µW à une fréquence plus élevée permet de diminuer la profondeur de 
pénétration et d’augmenter la puissance absorbée. Pour des échantillons en couche mince ce 
type de générateur serait bien plus performant. Le CMP est d’ailleurs équipé d’un four µW 
d’environ 300x300x300 mm² à fréquence variable avec une fréquence centrale de 6,425 GHz, 
une largeur de bande de 1,15 GHz et une vitesse de balayage en fréquence de 0,1 s. Ce dernier 
est particulièrement adapté au recuit de couches minces imprimées par jet d’encre. Un four 
de ce type permettant le travail sous atmosphère contrôlée serait idéal pour ce matériau. 
Quelques remarques et expériences complémentaires non décrites ici ont été compilées 
dans l’Annexe F. 
 
 Recuit photonique : 
Le recuit photonique montre un très fort potentiel pour le recuit des NP Si grâce à la 
rapidité du recuit qui empêche l’oxydation des couches. Cependant, les pulses de forte 
énergie et puissance semblent détacher partiellement du substrat le matériau imprimé. Un 
travail doit être fait sur l’adhésion des couches pour résoudre ce problème. 
 
Conclusion du chapitre 3 
Dans ce chapitre diverses méthodes de recuit compatibles avec les couches minces 
imprimées sur de grandes surfaces ont été étudiées avec l’objectif de tirer parti des propriétés 
spécifiques des nanoparticules de Si pour la réduction des temps et températures de ces 
procédés. 
Pour cela les recuits thermiques classique (RTC) et rapide (RTA) ont été choisis comme 
références grâce à leur facilité de mise en place. Des mesures couplées de DSC/TGA ont 
montré une fusion d’une population de NP Si à une température autour de 800 °C (<<Tm du 
Si massif). Il en résulte un changement important de la microstructure pour des recuits 
autour de cette température. Des couches denses (Figure 3.32) peuvent même être obtenues. 
Cette température est d’ailleurs compatible avec l’utilisation de verres spéciaux (verre 
Corning borosilicate).  
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Figure 3.32 Image MEB en coupe d’une couche de NP Si sur quartz recuite à 800 °C 1h – 50 °C/min sous N2. 
 
Des contraintes de tension ont été observées pour des recuits à des températures 
inférieures à 800 °C. Elles sont dues à la différence de coefficient de dilatation entre le 
substrat et la couche lors du refroidissement. Pour des températures supérieures à 800 °C, 
l’apparition de contraintes de compression est attribuée à l’oxydation de surface des couches. 
Les recuits microondes et photonique ont été étudiés afin de diminuer les températures et 
temps de procédé de fabrication. Les deux montrent un très fort potentiel. Des évolutions de 
microstructure et propriétés électriques équivalentes au RTA ont été obtenues dans le cas du 
recuit µW. A son avantage, cette méthode montre de plus faibles contraintes à haute 
température. Elles sont attribuées à une oxydation plus faible et à de plus gros grains de Si. 
Le potentiel de ce type de recuit pour ces applications est très fort compte tenu du manque 
de pureté de l’atmosphère et la taille de la cavité non  adaptée aux échantillons en couche 
mince. Cette méthode est une voie à étudier plus en profondeur en utilisant des encres de NP 
Si dopées qui grâce à la sélectivité du recuit pourront permettre un meilleur couplage et un 
degré de frittage plus important. 
Le recuit photonique lui aussi montre un très fort potentiel, notamment dans l’approche 
visant à l’utilisation de substrats flexible et à faible tenue thermique grâce à sa sélectivité et 
sa cinétique rapide. Les résultats encourageant méritent d’être approfondis notamment pour 
l’obtention de couches plus homogènes, continues et adhérentes. 
 
Une méthodologie complète de suivi du frittage des nanoparticules de silicium a été 
développée en s’appuyant sur les propriétés vibratoires spécifiques de ces dernières et leur 
mesure par la microspectrométrie Raman. Dans le chapitre suivant l’implémentation de ces 
couches dans une cellule solaire seront décrites ainsi que l’élaboration de technologies de 
fabrication innovantes. Les propriétés de ces couches de Si en tant que matériau absorbant 
seront présentées et les interfaces élaborées par impression de NP Si sur des électrodes, faites 
de différents matériaux, seront inspectées individuellement avant de caractériser les 
dispositifs fabriqués. 
 
 132 
 
 
Résultats clefs :  
 Seuil de coalescence à environ 1100 °C si présence d’oxyde autour des 
nanoparticules, 
 Développement d’une méthode originale et complète de suivi de la coalescence 
des nanoparticules de Si, 
 Le recuit microondes s’avère utile pour diminuer les températures de frittage 
lorsque les nanoparticules sont oxydées cependant aucun avantage net (hormis le 
coût) n’est vu lors de l’utilisation de nanoparticules désoxydées, 
 Le recuit photonique semble très prometteur grâce à sa cinétique très rapide qui 
rend ce recuit sélectif et permet l’utilisation de substrats à faible tenue thermique 
et d’éviter l’oxydation et la contamination des couches. 
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4 Couches fonctionnelles et dispositifs photovoltaïques 
 
 
 
ans la partie antérieure de ce manuscrit, l’intérêt de l’impression jet d’encre de 
NP Si pour la réalisation de dispositifs microélectroniques a été mis en avant 
pour plusieurs raisons : réduction des coûts, décorrélation des propriétés 
physiques et des conditions de dépôt, possibilité de contrôler les propriétés du matériau en 
adaptant le matériau déposé et le procédé de recuit. Ce chapitre propose l’étude de la 
fonctionnalité des couches imprimées et recuites ainsi que leur utilisation dans un dispositif 
microélectronique, une cellule solaire. Les résultats présentés ici sont cependant également 
utilisables pour d’autres applications. 
Un dispositif microélectronique, comme une cellule solaire, est un empilement de 
couches, dont chacune a une fonction bien spécifique, qui doivent être étudiées 
individuellement dans une première approche. L’interface entre ces différentes couches est 
d’une importance cruciale pour la réalisation de dispositifs performants. A ces interfaces, les 
défauts sont généralement plus nombreux que dans le volume du matériau et agissent 
souvent comme des pièges pour les porteurs de charge. Il est donc nécessaire de veiller à la 
création d’interfaces cohérentes assurant à la fois une faible résistance de contact et une 
bonne adhésion sans créer de contraintes mécaniques élevées. 
Une architecture classique de cellule solaire en couche mince de silicium (a-Si:H ou µc-
Si:H) est représentée schématiquement dans la Figure 4.1 a). Le diagramme de bandes d’une 
cellule en a-Si:H, simulée dans la section 4.1, avec une électrode métallique en Mo et une 
couche de transition de MoSi2 est représentée sur la Figure 4.1 b). L’électrode transparente 
conductrice (TCO), ici du ZnO:Al, doit être la plus transparente possible dans le domaine 
énergétique du spectre solaire, être conductrice pour permettre l’évacuation des porteurs et 
D 
Points clefs de ce chapitre :  
 Impact des choix de structure imposés par les limitations technologiques de ces 
procédés (simulation Silvaco), 
 Etude de la formation d’interface face arrière de bonne adhésion et faible 
résistance de contact par siliciuration, 
 Formation d’une couche dopée p+ (Back Surface Field) par interdiffusion 
d’aluminium et de silicium 
 Levée des limitations technologiques imposées par le dépôt couche à couche par 
développement d’un procédé de collage inter-couches. 
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avoir une faible résistance de contact avec la couche de Si n+. Les couches de contact n+ et p+ 
créent un champ électrique par la différence de leurs travaux de sortie. Ce champ électrique 
permet la séparation des porteurs photogénérés dans la couche de silicium intrinsèque et 
leur transport jusqu’aux couches de contact n+ pour les électrons et p+ pour les trous. 
L’électrode métallique face arrière est préférentiellement réfléchissante afin d’augmenter le 
parcours lumineux dans la couche. Elle possède une conductivité électrique élevée pour la 
collection et l’évacuation des porteurs. Cela permet de réduire l’épaisseur des couches actives 
et donc le coût de la cellule. Entre cette électrode métallique et les couches actives en 
silicium, il est préférable de former une couche de transition métallurgique assurant 
une faible résistance de contact et une bonne adhésion. Dans ce travail deux approches 
ont été évaluées : la formation d’un siliciure de molybdène ayant une faible résistance de 
contact mais provoquant un contact Schottky avec le silicium (voir Figure 4.1 b) et la 
formation d’un « Back Surface Field » à partir d’une couche mince en aluminium. 
Finalement, toutes ces couches sont déposées sur un substrat si possible flexible et bas coût. 
Dans ce travail, le quartz a été choisi car les températures de recuit sont encore élevées 
(T>500 °C). 
 
 
Figure 4.1 Structure (pas à l’échelle) d’une cellule solaire PIN « substrate » et son diagramme de bandes  
 
Ce chapitre final se divise en trois parties dans l’idée d’une démarche globale allant de 
l’élaboration de l’architecture du dispositif, à la fabrication de couches unitaires et 
d’interfaces en passant par l’étude de leurs propriétés puis enfin la réalisation de dispositifs 
complets ainsi que leur caractérisation. Une première partie présente donc des résultats de 
simulations par éléments finis d’architectures de dispositifs imposées par l’utilisation du jet 
de matière. La construction d’une base de données utile pour ces simulations est aussi 
exposée. Une seconde partie s’attache à évaluer les couches unitaires (couche absorbante) et 
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interfaces (Mo/Si et Al/Si) fabriquées à base de nanoparticules de Si en fonction des procédés 
de recuit appliqués. Enfin, la troisième partie est focalisée sur la réalisation de dispositifs 
complets et de leur caractérisation. Pour cela, un procédé de fabrication innovant par collage 
entre deux couches imprimées est développé et le dispositif est caractérisé électriquement. 
 
4.1 Simulations physiques : compréhension et optimisation 
Afin de comprendre les impacts des choix réalisés au niveau des structures, une étude 
préalable a été réalisée à l’aide de simulations par éléments finis (Logiciel Silvaco). Ces 
simulations ont été réalisées dans une première approche. Par la suite, la nécessité de 
construire une base de données de matériaux et d’interface nous a poussé à réaliser des 
mesures de travail de sortie (énergie minimale nécessaire pour arracher un électron depuis le 
niveau de Fermi jusqu’au niveau du vide) des différentes électrodes et couches qui n’ont pas 
pu être intégrées aux simulations présentées ci-dessous. Dans cette section de nombreux 
paramètres comme Voc, Jsc, FF et η sont utilisés. Ils ont été définis préalablement dans la 
section 1.1.1.  
 
4.1.1 Démarche et création d’une base de données de matériaux 
La réalisation de simulations par éléments finis impose d’introduire dans les modèles 
utilisés des données sur les matériaux. Une démarche itérative est généralement mise en 
place afin de vérifier expérimentalement les résultats des simulations. Les modèles peuvent 
ainsi être affinés. Dans notre cas, les simulations n’ont pas pu être confrontées aux résultats 
expérimentaux par manque de temps. Ils permettent cependant d’évaluer les choix 
d’architecture imposés par les limitations générées par le procédé de fabrication et les 
matériaux disponibles. 
Les travaux de sortie des différentes couches sont des paramètres très importants pour 
définir la structure de la cellule. Des mesures de spectroscopie de rendement de 
photoélectrons à l’air (Photoelectron Yield Spectroscopy - PYS ou Photoelectron 
Spectroscopy at Air - PESA) ont été réalisées, les impressions s’effectuant à l’atmosphère 
ambiante. Le principe de fonctionnement de l’équipement est donné dans l’Annexe G. De 
cette manière les potentiels d’ionisation des différentes électrodes et du silicium imprimé ont 
été déterminés (Table 4.1).  
L’utilisation d’un matériau intrinsèque à faible mobilité comme l’a-Si:H, le µc-Si:H ou les 
couches à base de nanoparticules de Si impose la création d’un champ électrique le plus 
important possible dans la couche intrinsèque afin de séparer et transporter les charges 
jusqu’aux contacts métalliques. Ce champ étant créé par la différence des travaux de 
sortie des électrodes, de fortes différences de travaux de sortie sont nécessaires entre 
les électrodes avant et arrière. 
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Table 4.1 Energies d’ionisation des différentes électrodes utilisées et de couches imprimées et recuites de 
NP Si. (Mesures réalisées à IMRA Europe sur un équipement AC-2 de Riken Keiki) 
Matériaux 
Energie d’ionisation 
mesurée par PYS 
Paramètre de 
puissance ξ 
Electrodes  
Mo (100 nm) 5,31 eV 1/2 
Mo (500 nm) 5,18 eV 1/2 
ZnO:Al (370 nm) 4,43 eV 1/2 
Al (300 nm) 4,65 eV 1/2 
NP Si imprimées  
Mel3 recuit RTA 850 °C - 5 min 4,94 eV 1/3 
ICGp recuit à 900 °C – 1 min 5,35 eV 1/3 
 
Le couple ZnO:Al/Mo (0,88 eV pour 100 nm de Mo et 0,75 eV pour une couche de 500 nm) 
permet donc de former un champ électrique plus intense que le couple ZnO:Al/Al (0,22 eV). 
Concernant les mesures sur les couches de NP Si, une différence notable entre les encres 
Mel3 et ICGp est à noter ainsi qu’un écart avec la valeur de l’énergie d’ionisation du Si massif. 
Cette dernière est la somme de l’affinité électronique χ et de l’énergie de bande interdite Eg : 
χ+Eg=4,05 eV+1,12 eV=5,17 eV pour le c-Si massif. Pour l’encre ICGp, le dopage élevé et la 
faible taille des nanoparticules peuvent expliquer cette légère augmentation d’énergie 
d’ionisation. Pour l’encre Mel3, la diminution de l’énergie d’ionisation est sûrement liée 
à l’introduction de défauts ou de contaminants (Na) dans la bande interdite. 
 
Concernant le paramétrage de la simulation des couches actives, le silicium amorphe a été 
utilisé comme matériau de référence car il possède les propriétés les plus proches des 
couches élaborées : faible conductivité électrique et grande quantité de défauts modifiant 
l’absorption. Afin de pouvoir simuler les dispositifs fabriqués, quelques caractérisations 
supplémentaires seraient nécessaires dans le futur, mesures de mobilité, temps de vie, 
densité d’états dans la bande interdite… 
 
4.1.2 Résultats et conclusions principales 
Des modèles de cellules solaires PIN et NIP en a-Si:H (Figure 4.2) ont été simulés. Les 
paramètres matériaux sont définis dans l’Annexe H et la structure, le maillage et le code 
complet sont disponibles dans l’Annexe I.  
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Figure 4.2 Structures de cellule solaire (a) PIN « substrate » et (b) NIP « substrate » considérant la formation 
d’une couche intermédiaire de disiliciure de molybdène de 20 nm (électrode réfléchissante face arrière) 
 
Les rendements des deux structures ont été simulés en fonction de l’épaisseur de la 
couche i (Figure 4.3 a). Les rendements sont supérieurs d’au moins 1% lorsque 
l’éclairement est effectué par la couche p (structure NIP « substrate »).  
Le a-Si:H non dopé est légèrement de type n (Street 1991) et la mobilité des trous y est 
bien inférieure à celle des électrons (~10-2 cm2/Vs contre 1 cm2/Vs). Les recombinaisons des 
trous sont donc plus probables et il faut les photogénérer au plus proche de l’électrode de 
type p. Il est donc toujours préférable d’éclairer une cellule a-Si:H à travers la couche p. 
Dans ce travail il a été impossible de réaliser des structures de types NIP « substrate » du 
fait de l’indisponibilité d’électrode transparente de type p. Il est tout de même important de 
noter que l’utilisation d’une électrode transparente de type p permettrait d’obtenir de bien 
meilleurs rendements (supérieurs de plus de 1%).  
 
 
Figure 4.3 a) Comparaison des rendements en fonction de l’épaisseur de la couche i pour des structures 
substrate PIN et NIP. b) Variation des rendements, facteur de forme et densité de courant de court-circuit 
pour une cellule solaire « substrate » PIN en fonction de l’épaisseur de la couche i. 
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Pour les cellules solaires en µc-Si:H le sens de l’éclairement n’a aucune importance pour 
des épaisseurs jusqu’à 7 µm (Gross et al. 2001). Il serait intéressant de réaliser une étude 
approfondie sur le sens d’éclairement de cellules solaires fabriquées à partir de NP Si, ce 
matériau pouvant se comporter optiquement et électriquement de manière sensiblement 
équivalente aux couches de µc-Si:H en fonction du recuit appliqué. 
 
Le rendement maximal de la structure PIN ‘substrate’, pour les caractéristiques du 
matériau et des électrodes simulées, est fortement dépendant de l’épaisseur de la 
couche i (Figure 4.3). La densité de courant de court-circuit Jsc augmente avec l’épaisseur car 
tous les photons (surtout les moins énergétiques) ne sont pas absorbés (Figure 4.3 b). De 
plus, le facteur de forme diminuant (cf. Equation 1.2) avec l’augmentation de l’épaisseur de 
cette même couche, il est nécessaire d’utiliser des couches peu épaisses. En augmentant 
l’épaisseur de la couche i, le champ électrique diminue, ce qui réduit le courant. Le courant 
de recombinaison augmente alors fortement lui-aussi. Le meilleur compromis est trouvé 
pour une épaisseur de la couche i comprise entre 240 et 300 nm (maximum courbe 
structure PIN Figure 4.3 a). 
 
 
 
Figure 4.4 Simulations du taux de recombinaison (droite) dans une cellule en a-Si:H en fonction de l’épaisseur 
de la couche intrinsèque (200, 325 et 450 nm). 
 
Une forte recombinaison a lieu dans les couches de contact (parties grisées de la Figure 
4.4). En effet, ces couches sont fortement dopées pour créer du champ et assurer une faible 
résistance de contact (Figure 4.1). Le taux de recombinaison y est donc très élevé. Il est donc 
essentiel de minimiser l’épaisseur de ces couches (quelques nanomètres) afin que les 
porteurs soient évacués de ces couches avant leur recombinaison (temps de transit inférieur 
à la durée de vie des porteurs). L’épaisseur de la couche de contact face avant impacte 
particulièrement le rendement car le taux de recombinaison dans cette dernière est au moins 
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deux fois supérieur à celui de la face arrière. Les nanoparticules dopées utilisées dans ce 
travail ayant des tailles minimales de 20 nm et 100 nm pour les particules de types p 
et n respectivement il paraît impossible de réaliser ces fines couches par jet de 
matière (les recombinaisons seraient trop importantes). Une cellule Schottky est donc 
envisagée. Dans cette structure, la couche intrinsèque est en contact direct avec les 
électrodes métallique et transparente. Une autre solution consiste à réaliser une transition 
de dopage par voie métallurgique pour la face arrière. Ces deux solutions seront 
développées dans la section 4.2.2. 
 
Dans une structure PIN ou NIP, Voc est fixé par le dopage des couches de contact. Dans 
l’architecture Schottky, Voc est fixé par la différence de travail de sortie ϕ des 
électrodes. Le choix de ces dernières devient donc crucial. La Figure 4.5 représente une 
comparaison entre une cellule PIN « substrate » avec une couche i de 300 nm, des électrodes 
de 30 nm dopées à 1020 cm-3 et une cellule Schottky avec une couche absorbante de 300 nm 
d’épaisseur, un dopage de 1020 cm-3 et des travaux de sortie de 4,8 et 3 eV pour la cathode 
(ZnO:Al) et l’anode respectivement. La valeur du travail de sortie de l’anode a été 
volontairement choisie éloignée de celle de la cathode pour simuler la création d’une grande 
différence de potentiel entre les électrodes. Cette différence joue directement sur la valeur du 
Voc. 
 
 
Figure 4.5 Simulation de courbes I(V) sous éclairement de cellules PIN et Schottky pour une épaisseur de 
couche absorbante de 300 nm. 
 
La densité de courant de court-circuit Jsc est bien plus faible pour la structure Schottky 
simulée que pour la structure PIN. Cela est en partie dû au fait qu’un dopage de 1020 cm-3 
(type p) a dû être utilisé pour que la simulation converge. Cependant cette concentration en 
impuretés provoque une diminution du courant récolté par recombinaison. 
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En conclusion, l’utilisation du jet de matière ne permet pas actuellement la 
réalisation d’architectures classiques de cellule comme les empilements PIN et NIP. 
Trois points limitant devront être levés afin d’y parvenir :  
 Approvisionner des nanoparticules de Si fortement dopées (~1019 cm-3) de 
faible taille (<10 nm), 
 Améliorer le dépôt pour réaliser des couches très fines <50 nm, 
 Maîtriser le dépôt d’une électrode transparente conductrice de type p. 
Une fois ces trois conditions levées, des cellules solaires en couche mince à partir de 
nanoparticules de silicium pourront théoriquement atteindre des rendements proches des 
cellules en a-Si:H et µc-Si:H (η>8%). 
Cependant, des structures Schottky et la réalisation de dopage par transition 
métallurgique sont envisageables. Leur réalisation permettrait déjà de démontrer le 
potentiel du jet de matière pour la réalisation de cellules solaires en couche mince de Si. 
Dans cette optique, les propriétés optiques des couches minces réalisées dans le chapitre 3 
doivent être évaluées et les diverses interfaces Si/électrodes étudiées. 
 
4.2 Couches individuelles et interfaces Si/métal 
Après avoir défini l’architecture des cellules à réaliser pour obtenir les meilleurs 
rendements compte-tenu des possibilités technologiques, il convient de réaliser et 
caractériser les couches unitaires et les interfaces. Dans le chapitre précédent, nous avons 
montré que l’application d’une étape de recuit est essentielle pour passer d’une juxtaposition 
d’éléments discrets, les nanoparticules, à un matériau cohérent permettant le transport des 
porteurs de charge. Dans ce qui suit, nous caractériserons donc les propriétés optiques des 
couches absorbantes (Mel3) recuites par RTA. Il est aussi nécessaire d’appliquer une étape de 
recuit après impression des nanoparticules de silicium sur les électrodes métalliques afin 
d’optimiser l’interface métal/semiconducteur. Par la suite, nous étudierons l’évolution des 
interfaces électrodes/NP Si imprimées avec le recuit. 
 
4.2.1 Couche absorbante 
Dans le chapitre précédent, l’évolution de la microstructure avec le recuit a été étudiée. 
Les propriétés électriques des couches ont été mesurées afin d’évaluer le degré de frittage des 
nanoparticules. Il est nécessaire d’ajouter des mesures optiques à ces mesures électriques afin 
d’évaluer le potentiel de cette couche de silicium imprimée et recuite comme absorbeur pour 
une cellule solaire. L’absorbeur devant être préférentiellement intrinsèque, nous avons 
imprimé l’encre non dopée Mel3 sur des substrats en quartz selon le procédé décrit dans le 
chapitre 2. 
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Des mesures optiques réalisées à l’IRDEP sont présentées dans la Figure 4.6 pour ces 
couches recuites par RTA et µW sous N2 à différentes températures. Un spectrophotomètre 
Lambda 900 de Perkin Elmer a été utilisé pour ces mesures. 
 
 
Figure 4.6 Courbes de transmittance pour des recuits RTA et µW sous N2  avec palier de 5 min à différentes 
températures. La courbe de transmittance d’un échantillon séché a été ajoutée pour faciliter la comparaison. 
 
La transmittance est modifiée en fonction de la température de recuit. Elle est observable 
dès un recuit à 600 °C (début du frittage). De manière générale, la transmittance 
augmente avec la température de recuit. Cela est dû à quatre effets en parallèle : la 
croissance de la taille des grains menant à un matériau plus cristallin donc à une 
absorption plus faible, l’amincissement de la couche par densification lors du 
frittage, l’apparition de fissures et porosités ouvertes ouvrant un chemin direct pour 
les faisceaux lumineux et à la formation de dioxyde de silicium transparent. Des 
mesures de réflectivité et d’épaisseur s’avèrent nécessaire pour estimer le coefficient 
d’absorption α des couches. Cependant la réflexion des couches est difficile à mesurer étant 
donné la grande rugosité de la surface. (Drahi et al. 2013c) 
Concernant l’aspect des courbes, aucune transition abrupte n’est visible sur les spectres et 
il est donc difficile d’observer une modification de la cristallinité de l’échantillon. 
L’absorption doit être en majeure partie assistée par les défauts. Avec l’augmentation des 
températures de recuit, la couche se densifie (voir chapitre 3) provoquant le déplacement des 
courbes vers les plus hautes transmittances. Des trous ou fissures apparaissent dans les 
couches ce qui explique la transmittance non nulle à basse longueur d’onde (200-400 nm).  
Une différence est cependant notable entre les échantillons recuits par µW et ceux 
recuits par RTA. La plus grande transmittance des premiers peut notamment s’expliquer 
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par des grains de silicium de plus grande taille (meilleure cristallinité), mais aussi par une 
densification plus faible (mécanismes de frittage non-densifiants) provoquant une plus 
grande porosité pouvant mener à la création de trous dans la couche. 
 
4.2.2 Etude de l’interface NP Si/électrode métallique face arrière 
Dans le chapitre 2 des impressions de NP Si : Mel3, ICGn et ICGp (Table 2.2) ont été 
réalisées sur des substrats en quartz recouverts par deux types d’électrodes métalliques : des 
couches minces de molybdène et d’aluminium. Le choix de ces matériaux correspond à deux 
approches qui seront décrites dans cette section. 
La formation d’un « back surface field » ou d’un siliciure est généralement obtenue par 
dépôt de couches de métal sur des substrats en c-Si. L’introduction de NP Si provoque des 
changements géométriques, morphologiques et de cinétique importants qu’il est nécessaire 
d’étudier. Pour cela une collaboration a été menée avec l’Université de Gand (Ghent 
University) en Belgique. Des analyses de diffraction par rayons X (DRX) in situ nous ont 
permis d’étudier la formation du contact face arrière à partir de couches minces de métaux 
sur lesquelles ont été imprimées des NP Si.  
L’équipement utilisé permet des mesures in situ dans une fenêtre -2θ de 20° toutes les 2-
5 secondes lors d’un chauffage (20-1100 °C) sous gaz inerte (He) avec des rampes allant 
jusqu’à 10 °C/s. Des mesures classiques plus larges peuvent être réalisées avant et après le 
traitement thermique ou à une température fixe. Un tube à rayon X à cathode en cuivre a été 
utilisé.  
 
4.2.2.1 Etude de la formation d’un contact p+ Si / Al 
Le contact métallique face arrière des cellules solaires en c-Si et poly-Si est généralement 
obtenu par sérigraphie d’une pâte d’un composé d’aluminium (particules ou paillettes 
micrométriques) et de liants organiques suivi d’un recuit à haute température 
(>>Tm,Al~660 °C). Ce dernier permet la création d’une zone dopée p+ appelée « Back 
Surface Field » (BSF) permettant de diminuer fortement la vitesse de recombinaison de 
surface en réduisant la densité de porteurs minoritaires par l’introduction d’un champ 
électrique qui repousse ces derniers (Lölgen et al. 1993). De plus, une transition 
métallurgique et de dopage est réalisée. Elle permet d’assurer une bonne adhésion de la 
couche de Si sur le métal tout en réduisant la résistance de contact. 
 
i. Mécanisme de formation d’un BSF sur une plaquette de c-Si 
Pour expliquer le phénomène ayant lieu il est nécessaire de s’appuyer sur le diagramme de 
phases du système Al-Si (ASM-International 2004). Ce dernier contient un eutectique à 
577 °C pour une concentration massique en Si de 12,6%. Cela signifie qu’à partir du moment 
où une phase liquide est obtenue, un composé solide composé à 87,4 wt% d’Al et 12,6 wt% de 
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Si se forme lors du refroidissement. Si ce matériau est de nouveau chauffé il fondra à 577 °C. 
Des composés intermédiaires d’Al-Si fondront à des températures différentes (suivant les 
lignes de liquidus) de celles des matériaux purs.  
 
 
Figure 4.7 Diagramme binaire Al-Si 
 
La Figure 4.8 montre la formation classique du contact face arrière en fonction de la 
température. Après dépôt par sérigraphie d’une pâte d’aluminium, le recuit provoque des 
modifications morphologiques et chimiques du système Al-Si. Dans un premier temps les 
solvants et liants organiques sont évaporés (a). A 660 °C (b), les particules ou paillettes d’Al 
fondent. Cette fusion commence à l’interface Si/Al car la diffusion du Si dans l’Al provoque la 
création de composés dont la température de fusion est plus basse (Figure 4.7). A plus haute 
température (c et d), l’Al est liquide et il y a formation d’un composé Al-Si liquide grâce à 
une meilleure diffusion du Si et de l’Al. Cette zone s’étend en majeure partie dans le volume 
initial d’Al mais aussi en partie dans le Si. Lors du refroidissement (e et f), les flux de 
diffusion sont inversés et la zone Al-Si liquide est remplacée par une zone dopé p+ dans le Si 
(BSF) et deux alliages, eutectique et hypereutectique, solides dans le reste du volume. 
 
Figure 4.8  Modèle courant de la formation du BSF à base d’aluminium (Preu et al. 2010) 
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Par la réaction de l’Al et du Si, une couche de Si de type p+ peut être formée à des 
températures proches de 660 °C. Cette technique permet de plus de former une transition 
métallurgique assurant une faible résistance de contact et une bonne adhésion. Il est 
maintenant nécessaire d’étudier comment l’introduction de NP Si en lieu et place de c-Si 
impacte la formation de ce BSF. 
  
ii. Etude de la diffusion de l’aluminium dans le Si de type nanoparticulaire 
Des couches minces (300 nm + 5 nm de couche d’accroche de Ti) d’Al ont été évaporées 
sur des substrats en quartz. Des NPs Si (Mel3) ont été imprimées sur ces substrats selon les 
procédés décrits dans la section 2.3.1. La Figure 4.9 montre le spectre DRX (Ghent University 
- UGent) initial avant analyse in situ et après séchage à 150 °C. Le diffractomètre montre que 
l’Aluminium a une texture (111) selon la normale à la couche, pic Kα (111) à 38,6° et Kβ 
(111) à 34,7°. Trois pics de Si de faible intensité confirment la cristallinité des particules et leur 
petite taille. 
 
 
Figure 4.9 Spectre DRX des couches de NP Si (Mel3) imprimées sur électrode d’Al (UGent) 
 
Une analyse in situ sous He avec une rampe de 5 °C/min jusqu’à 700 °C est présentée dans 
la Figure 4.10. Les mesures DRX in situ permettent de mesurer les intensités diffractées par le 
réseau cristallin sur une fenêtre 2 de 20° avec une fréquence de quelques secondes tout en 
chauffant la chambre de mesure.  
Les résultats sont représentés sur des cartographies tracées en fonction de la température 
ou du temps. La couleur est dépendante de l’intensité du pic (bleu = peu intense, rouge = très 
intense) en fonction de l’angle 2. 
Chap. 4 – Couches fonctionnelles et dispositifs photovoltaïques 
 
145 
 
 
Figure 4.10 Variation des intensités DRX en fonction de la température (Tamb-700 °C – 5 °C/min) et spectres 
à 4 températures : 500, 600, 620 et 700 °C (expérience réalisée à UGent) 
 
Jusqu’à environ 450 °C la présence de pics de Si très peu intenses à environ 26°, 47° et 
56° correspondant aux orientations (111) (220) et (311) respectivement montrent que le film 
n’a aucune orientation préférentielle. De plus, l’intensité du pic d’Al 38,5° domine 
complètement le spectre. Durant le recuit, l’intensité de ce dernier diminue fortement 
jusqu’à disparaître au-dessus de 620 °C montrant la fusion de l’Al à une température 
inférieure à celle attendue. Cela peut être attribué à deux phénomènes : 1) la formation 
d’un alliage eutectique par interdiffusion du Si et de l’Al dans les couches étant donné 
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qu’aucune dépression de la température de fusion des couches minces d’Al n’a été observée 
au-dessus d’une épaisseur de couche de 10 nm (Jones and Wood 1964) et 2) la réduction de 
l’oxyde de silicium par l’aluminium à toutes les températures (voir diagramme 
d’Ellingham) qui permet donc d’éliminer la barrière d’oxyde et donc autorise la réaction 
entre le Si et l’Al et la création de cet eutectique. 
Une deuxième étude DRX in-situ montre que la fusion de l’Al peut avoir lieu à une 
température encore inférieure. En chauffant rapidement (1 °C/s) à 600 °C, l’intensité du 
pic d’Al (111) disparaît brutalement au bout d’environ 20 min. Après ce changement d’état et 
comme il a déjà été observé dans la Figure 4.10 l’intensité du pic de Si (111) à 28,8 °, très faible 
à l’état initial, augmente fortement. Cela est un signe de la croissance des grains de Si. 
L’image MEB de la Figure 4.11 montre d’ailleurs une croissance importante de cristaux sous 
forme d’aiguilles. Ces structures sont à éviter à tout prix pour permettre le dépôt de l’oxyde 
transparent conducteur sur cette couche ; par la suite il sera donc préférable de réaliser des 
recuits plus courts. 
 
Figure 4.11 a) Profil de température (rampe 1 °C/s – palier 1h) et image MEB de la couche finale, b) variation 
des intensités DRX en fonction de la température et intensités intégrées des pics c) de Si (2=28,6-29,1°) et 
d) d’Al (2=37,8-39°) (expérience réalisée à UGent) 
 
Une comparaison des spectres avant et après analyse DRX in situ (1 °C/s – 600 °C 1 h) 
montre l’évolution globale de la cristallinité du matériau (Figure 4.12). Il y a création de 
composés AlTi2 et possiblement de Na0,99TiO2. L’intensité des pics d’Al diminue fortement 
Chap. 4 – Couches fonctionnelles et dispositifs photovoltaïques 
 
147 
 
alors que celle des pics de Si augmente. La faible intensité de ces derniers avant recuit étant 
attribuée au manque d’orientation préférentielle et à la petite taille des domaines cristallins, 
la croissance de cristaux de Si est évidente. Une orientation préférentielle de ces cristaux 
de Si est observable selon la direction (111). L’aluminium est consommé pour la formation 
du BSF et d’un alliage eutectique sans orientation préférentielle. L’aluminium agit 
donc ici comme un catalyseur de croissance cristalline du silicium et un transfert de 
texture (111) semble même avoir lieu. Cependant les cristaux de Si croissent aussi selon 
d’autres directions (220) et (311) mais de manière moins intense. 
 
 
Figure 4.12 Comparaison des spectres DRX avant et après analyse in situ (1 °C/s – 600 °C 1 h) 
 
Des recuits courts réalisés par RTA sous N2 ont donc été réalisés avec trois profils 
thermiques : 600 °C – 1 min, 600 °C – 5 min et 700 °C – 1 min (10 °C/s sous N2). Afin de 
vérifier s’il y a eu formation d’un eutectique des coupes ont été réalisées grâce à un polisseur 
ionique (Gatan Ilion +) sur les couches à base d’encre Mel3 qui montrent un changement 
structurel en surface (Figure 4.13). Trois phases aux contrastes très différents sont 
identifiables : le substrat en quartz en foncé, la couche d’aluminium de 300 nm et la couche 
poreuse de NP Si qui a commencé à se densifier et même à cristalliser.  
 
 
Figure 4.13 Image MEB d’une couche d’une couche imprimée de NP Si (Mel3) RTA à 600 °C - 5 min 
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Une analyse MEB/EDX présente les résultats après métallisation (7,5 nm par Precision 
Etching Coating System - PECS Gatan) pour trois profils thermiques (Figure 4.14). Elles 
permettent d’identifier les régions où les différentes espèces sont présentes. Pour les trois 
profils thermiques, l’Al est concentré dans la couche initiale déposée par évaporation, mais 
une certaine quantité a diffusé dans le silicium. Cependant, plus la température et le temps 
de recuit sont élevés, plus la couche contenant de l’Al est épaisse. Ce point prouve la 
formation d’un BSF et d’un alliage eutectique. L’oxygène est principalement situé dans le 
substrat en quartz et un peu dans la couche de NP Si. Le sodium semble lui présent dans 
toute la structure de l’empilement. Il est notable que l’intensité du pic Kα du Na est bien plus 
importante pour le profil thermique 700 °C – 1 min sous N2. Il semble que la diffusion de 
cette espèce soit fortement exacerbée à partir de 700 °C. 
 
 
Figure 4.14 Cartographie EDX de coupes d’interfaces Al/NP Si (Mel3) avec identification des éléments Al, Si, 
O et Na pour différents profils thermiques. 
 
Des mesures électriques ont été réalisées sur ces couches en posant directement des 
pointes sur les couches de NP Si recuites avec ces trois profils thermiques (Figure 4.15). 
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Figure 4.15 Courbes I(V) de couches de Si imprimé (Mel3) sur électrode en Al à différents temps et 
températures 
 
Les courbes I(V) sont asymétriques. Les mesures électriques montrent une plus faible 
conductivité électrique des couches pour une température et un temps supérieurs de recuit. 
Les porteurs de charge prennent toujours le chemin le moins résistif, ici l’aluminium. En 
augmentant le temps et la température de recuit, la couche d’Al est consommée ce 
qui a pour effet de diminuer son épaisseur et donc d’augmenter la résistivité de 
l’empilement Al/Eutectique/BSF/Si. 
La création d’un BSF est obtenue à une température plus faible que dans les procédés 
standards mettant en jeu des pâtes d’Al et une plaquette de c-Si. Cela est permis par 
l’utilisation de NP Si montrant une coalescence à des températures proches de 600 °C et 
ayant une forte surface d’échange. Cependant, il serait intéressant dans le futur de déposer 
des couches plus épaisses d’Al afin de ne pas consommer une épaisseur si importante de 
l’électrode face arrière et de conserver une résistivité basse pour l’électrode. Des couches de 
ZnO:Al d’environ 370 nm ont été déposées sur ces trois échantillons et les propriétés de ces 
cellules sont exposées plus tard. 
 
iii. Résultats préliminaires : recuit photonique de NP Si imprimées sur Al 
Le recuit photonique (Pulseforge 3200) (cf. section 3.4) a été évalué pour la formation de 
l’interface NP Si/Al. Des recuits à atmosphère ambiante et sous hélium ont été réalisés 
(Figure 4.16). 
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Figure 4.16 Echantillons de NP Si (Mel3) imprimées sur Al et recuits au Pulseforge 3200 à atmosphère 
ambiante et sous He 
 
Les recuits montrent un frittage plus important à l’air que sous He. Cela est attribué à 
l’absorption du quartz de la chambre permettant les recuits sous atmosphère contrôlée. La 
microstructure est fortement hétérogène. Dans le plan d’impression (plan xy), les 
nanoparticules de Si se regroupent en îlots. De ce fait la moitié de l’électrode d’Al se 
retrouve visible. Dans l’épaisseur (selon la direction z), une couche superficielle 
montre un frittage à un degré avancé (gros grains) alors qu’en s’approchant de 
l’électrode d’Al, en-dessous de cette couche superficielle, des nanoparticules sont 
toujours présentes.  
En effet, les nanoparticules en surface sont soumises à un pulse plus puissant que celles 
proche de l’électrode à cause de l’absorption des nanoparticules sus-jacentes. De plus, proche 
de l’électrode métallique, l’échauffement est rapidement dissipé par l’aluminium 
(~200 W/mK) et le frittage des nanoparticules s’en trouve perturbé. 
 
En l’état actuel, le recuit photonique ne permet pas de réaliser des couches continues avec 
une transition métallurgique comme le RTA. Cependant, une optimisation du procédé de 
recuit et potentiellement l’utilisation de nanoparticules d’Al à la place d’une couche 
continue d’Al permettrait de limiter la dissipation de chaleur par la couche 
métallique. De cette manière, l’échauffement pourrait à nouveau avoir lieu 
permettant ainsi le frittage des NP Si. 
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4.2.2.2 Etude de la formation du siliciure de molybdène 
Le système Métal-Silicium M-Si est un système hors équilibre qui va évoluer afin de 
diminuer son énergie libre G. La formation d’un composé intermédiaire est énergétiquement 
plus favorable que la combinaison de deux éléments séparés. Sans apport d’énergie extérieur 
cette évolution vers le composé ayant la plus faible énergie libre peut prendre un temps très 
important (millions d’années) car la réduction de G est la seule force motrice du mouvement 
des atomes. Avec un apport énergétique extérieur, la diffusion des espèces se trouve 
exacerbée et la création de ces composés intermédiaires peut apparaître avec des temps de 
quelques minutes à quelques heures en fonction de l’énergie apportée. On obtient alors les 
siliciures. (Rivero 2005) 
 
Le modèle idéal des étapes de formation d’un siliciure MaSib à partir d’une couche 
métallique M déposée sur un substrat de silicium Si est représenté dans la Figure 4.17. La 
création du siliciure se réalise à l’interface entre le Si et le métal par interdiffusion. Une 
monocouche est créée où les espèces sont interdiffusées. Généralement, une espèce diffuse 
majoritairement (Table 4.2). Deux mécanismes peuvent avoir lieu pour la création de la 
couche de MaSib : soit elle apparaît par nucléation à l’intérieur d’une région épaisse 
interdiffusée M+Si amorphe (Figure 4.17 c), soit elle croît par diffusion des espèces à travers 
cette monocouche (Figure 4.17 b). L’épaisseur de la couche intermédiaire de siliciure MaSib 
augmente en consommant des atomes des deux phases avoisinantes jusqu’à disparition 
complète d’une des deux (Figure 4.17 d). 
 
 
Figure 4.17 Réaction de formation idéale d’un siliciure 
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Les siliciures les plus communs en microélectronique sont le siliciure de titane TiSi2, le 
siliciure de cobalt CoSi2 et le siliciure de nickel NiSi. Ils sont utilisés comme des couches de 
transition entre le silicium mono et polycristallin dopés et les métaux permettant les prises 
de contact sur les drains, grilles et sources des transistors. Ils permettent une bonne adhésion 
des métaux sur le silicium et une réduction des résistances de contact. La Table 4.2 présente 
les principales caractéristiques des siliciures les plus utilisés en microélectronique ainsi que 
le siliciure de molybdène étudié dans ce travail. Les valeurs sont données pour des couches 
de métaux déposées sur du silicium massif. 
 
Table 4.2 Principales caractéristiques de quelques siliciures en couches minces (Drummond 1999; Maex and 
Van Rossum 1995; Rivero 2005). Le terme « unité » représente une valeur volumique. 
Siliciure TiSi C54 CoSi2 NiSi MoSi2 
Température de formation (°C) 700-900 650-900 350-750 525 
Température de fusion (°C) 1500 1330 900 2020 
Unité de Si consommé par unité de métal 2,22 3,61 1,83 2,57 
Unité de siliciure formé par unité de métal 2,44 3,49 2,01 2,60 
Espèce diffusante majoritaire Si Co Ni Si 
Résistivité (µΩ.cm) 80 15 10-20 12-20 
Travail de sortie (eV) 4,24 4,76 4,92 4,64 
 
Le MoSi2 est largement utilisé comme élément chauffant dans les fours grâce à sa haute 
température de fusion et son excellente résistance à l’oxydation. Il est généralement obtenu 
sous forme massive par frittage de poudres de Si et de Mo à hautes températures. Il est aussi 
utilisé comme couche protectrice pour protéger les métaux de l’oxydation. Dans ce cas, il est 
généralement déposé par co-pulvérisation (Yao et al. 1999). 
Sa résistivité ainsi que sa température de formation relativement basse en font un 
matériau à très fort potentiel pour la microélectronique. C’est aussi un bon candidat sous 
forme massive pour la thermoélectricité grâce à sa conductivité thermique (κ=66,2 W/m.K à 
23 °C et 28,6 W/m.K à 1423 °C) ainsi que sa résistivité électrique (ρ=35 µΩ.cm à 23 °C et 
ρ=4.102 µΩ.cm à 1700 °C) sur une large gamme de température (Martel 2011). 
Le diagramme de phases du système Mo-Si montre la présence de trois composés : Mo3Si 
(cubique A15), Mo5Si3 (tétragonal D8m) et MoSi2 (tétragonal C11b t-MoSi2 et hexagonal C40 
h-MoSi2) (Figure 4.18) (ASM 1973; Doland 1988).  
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Figure 4.18 Diagramme de phase binaire du système Mo-Si 
 
Le MoSi2 est connu sous deux formes cristallines : une forme tétragonale t-MoSi2 
(a=b=3,203 Å, c=7,855 Å et z=0,333) et une forme hexagonale h-MoSi2 (a=4,613 Å et 
c=6,424 Å). Des études sur ce matériau ont montré qu’avec l’augmentation de la température 
et/ou du temps la phase h-MoSi2 tend à se cristalliser en t-MoSi2. Le h-MoSi2 semble donc 
être une phase intermédiaire avant la création de t-MoSi2. (Doland 1988; Loopstra 1992) 
Il est cependant peu utilisé en microélectronique à cause des fortes contraintes (jusqu’à 
2 GPa pour des couches de 200-300 nm) dans les couches de siliciure provoquées par la 
différence de paramètre de maille entre le Si et le MoSi2 (tétragonal et/ou hexagonal). Des 
contraintes encore plus grandes sont attendues pour des couches plus épaisses. Elles 
pourraient provoquer l’apparition de fissures et l’écaillage des couches. (Loopstra 1992) 
L’utilisation de couches imprimées de nanoparticules de Si pouvant accommoder la 
contrainte grâce à la porosité et aux mouvements de ces dernières ouvre donc de nouvelles 
possibilités qui sont exposées dans la suite de ce travail.  
 
i. Motivation et objectifs 
Les couches minces de molybdène sont utilisées comme électrodes face arrière dans les 
cellules solaires en CIS et CIGS. En effet, le Mo réagit avec le sélénium pour créer un 
séléniure et il est aussi un métal réfractaire qui supporte des recuits à température élevée 
(>500 °C) nécessaires pour la création des cristaux semiconducteurs de CIS/CIGS. 
La siliciuration de couches minces (100 et 500 nm) de molybdène déposées par 
pulvérisation a été étudiées par MEB/EDX, Raman, DRX et DRX in-situ (UGent). Alors que le 
DRX et DRX in-situ permettent d’identifier facilement les phases créées à partir du moment 
où les volumes de ces dernières sont suffisamment importants, le Raman est sensible à la 
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création de composés M-Si sur une faible épaisseur depuis la surface. Enfin le MEB permet 
d’observer des changements de microstructure et d’identifier des phases en le couplant à 
l’EDX. 
Peu d’études ayant été réalisées par Raman sur le siliciure de molybdène, l’identification 
de toutes les phases est malheureusement très difficile. Seul le MoSi2 est documenté (Doland 
1988; Gesheva et al. 2000). Le spectre Raman (laser 488 nm) d’une référence en MoSi2 est 
montré Figure 4.19 et ses pics représentatifs sont identifiés. Les analyses µRaman ont donc 
été utilisées de manière comparative afin de vérifier si un composé avait été créé. 
 
 
Figure 4.19 Spectre Raman (laser 488 nm) d’une référence en MoSi2 
 
ii. DRX et étude Raman sur couches déposées par spin coating 
Des nanoparticules de silicium (AE1) ont été gravées au HF et dispersées dans l’éthanol 
par rinçages et centrifugations successifs. Elles ont ensuite été déposées par « spin coating » 
sur un morceau de plaquette de Si oxydée (200 nm) recouverte de Mo (500 nm). Elles ont 
finalement été recuites à 550 °C (dépassement à 600 °C quelques secondes) sous N2 au RTA 
30 min (50 °C/s) (images MEB Figure 4.20). Le même recuit a été appliqué à des 
nanoparticules de Si non gravées au HF et donc oxydées ; pour référence. 
On observe une croissance de cristaux ayant deux formes différentes : des lamelles 
longues et des hexagones. Pour l’échantillon gravé au HF les couches de Mo et de Si ont 
été consommées complètement. La croissance de ces cristaux sans orientations particulières, 
à priori de deux formes différentes, est originale concernant la création de siliciures. Elle 
résulte de l’absence de contrainte dans la couche de NP de Si et donc de la liberté totale que 
possèdent les cristaux pour croître. 
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Les expériences avec des nanoparticules oxydées ne montrent pas de croissance de 
cristaux. Des résultats dans la littérature semblent indiquer que l’oxyde natif autour de 
nanofils de silicium n’est pas une barrière de diffusion efficace (Lu and Tu 2007). Il a été 
conclu qu’un oxyde plus épais (SiO2 ou MoO3) bloque la création du siliciure ou en 
tout cas la limite très fortement. 
 
 
Figure 4.20 Images au microscope optique a) et au MEB b) de siliciure de Mo pour des NP de Si (AE1) 
gravées au HF.  
 
Vu les tailles mises en jeu (plusieurs dizaines de microns), il est aisé de focaliser le spot 
laser du Raman (~1 µm de diamètre) sur un seul cristal et donc d’observer la différence de 
réponse Raman entre les cristaux hexagonaux, en lamelle longue ou le substrat (Figure 4.21). 
Les spectres Raman des deux types de cristaux sont très ressemblants avec des pics à 116, 129, 
158, 198, 217, 245, 283, 292, 337, 521, 665, 818 et 996 cm-1, seule leur intensité relative varie. 
Concernant l’échantillon gravé au HF le pic du c-Si à 520,7 cm-1 apparaît seulement quand 
le spot du laser est placé dans un espace entre deux cristaux (spectre Substrat de la Figure 
4.21). Des analyses EDX montrent que la couche de Mo a été entièrement consommée et que 
l’espace entre deux cristaux correspond au substrat de c-Si oxydé. 
 
 
Figure 4.21 Spectres Raman de NP Si désoxydées au HF sur Mo (500 nm) recuites au RTA sous N2 à 550 °C 
- 30 min (50 °C/s). L’encadré est un agrandissement dans la région 100-550 cm-1 du spectre précédent.  
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Des analyses DRX sur l’échantillon gravé au HF confirment la présence de MoSi2, Mo5Si3, 
MoO3 et SiO2 (Figure 4.22). Les pics Raman observés correspondent donc très probablement 
à ces phases. Il est étonnant de ne voir apparaître aucun des pics Raman du MoSi2 de la 
littérature. Comme exposé auparavant les études sur la formation du siliciure de Mo se font 
généralement à partir de couches minces denses de Mo sur un mono ou polycristal de 
silicium. La grande surface de contact ainsi que la présence de contrainte dans les couches a 
une grande influence sur la croissance des siliciures. Ici les contacts sont ponctuels et la 
surface totale d’échange très faible. L’orientation cristalline préférentielle du Mo (101) en z 
peut aussi provoquer l’apparition de certaines orientations cristallines plus favorables pour le 
siliciure de molybdène. 
 
 
Figure 4.22 a) Spectre large DRX d’une couche de NP de Si sur Mo (500 nm) recuite à 550 °C 30 min sous 
N2 au RTA. Le pic de Silicium à 70° a été extrait. b et c) Agrandissements et identification des pics. 
 
La siliciuration a été aussi réalisée par recuit microondes. Des recuits sous N2 à différentes 
températures : 500, 525, 550 et 600 °C, sans palier et rampes d’environ 50 °C/min. Des 
analyses Raman (488 nm) et MEB ont ensuite été réalisées sur les échantillons (Figure 4.23). 
Ces analyses confirment la création de composés entre 525 et 550 °C. Les pics visibles sur le 
spectre de l’échantillon recuit à 600 °C sont aussi présents dans la Figure 4.21 à une intensité 
bien plus faible comparée aux autres pics. Cela semble indiquer que ces pics représentent 
une étape de nucléation sur les grains initiaux de Mo comme le confirment les images MEB. 
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Ces couches de grains nanométriques ont une couleur dorée qui permet d’identifier le 
changement de microstructure à l’œil. 
 
 
Figure 4.23 Spectres Raman (488 nm) et images MEB correspondantes de couches de NP Si oxydées 
déposées par « spin-coating » sur une couche mince de Mo (500 nm). 
 
iii. Etude par diffraction par rayons X in situ de nanoparticules de Si imprimées 
La siliciuration de couches minces de molybdène déposées par PECVD après dépôt de NP 
Si par « spin coating » montre un potentiel intéressant mais la gravure HF préalable de ces 
dernières est essentielle afin de permettre ou d’améliorer la cinétique de siliciuration. Le 
recuit microonde semble être une solution alternative dans le cas où les particules sont 
oxydées. 
La physico-chimie de surface des nanoparticules semble donc encore être un 
paramètre essentiel à prendre en compte. Il est donc nécessaire d’étudier la siliciuration 
des couches imprimées afin d’observer l’impact des composants de l’encre. L’encre Mel3 
(encre intrinsèque et montrant un frittage à basse température) a été imprimée sur des 
couches minces de Mo déposées par pulvérisation sur des substrats en quartz. 
Les analyses DRX avant recuit confirment la présence de grains de Si de taille 
nanométrique avec des pics de faible intensité à 28,4°, 47,3° et 56,1°. La phase majeure est 
celle du Mo d’orientation (110) à 40,5° (deuxième pic à 59,6°). Etant donné la difficulté à 
fabriquer un siliciure de molybdène riche en silicium (MoSi2) l’étude a été menée 
principalement sur des couches minces de Mo de 100 nm. 
La création de siliciure de Mo est attendue à des températures comprises entre 500 °C et 
600 °C (Maex and Van Rossum 1995; Rivero 2005). Les expériences menées dans le chapitre 3 
montrent que la coalescence des nanoparticules de Si commence à ces températures mais 
qu’il est nécessaire de les recuire à une température plus élevée pour obtenir de meilleures 
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conductivités électriques et des couches plus denses. En prenant en compte le fait que de 
l’oxyde se développe pour T>800 °C, les mesures DRX in situ ont donc été réalisées entre Tamb 
et 800 °C. De plus, des recuits à ces valeurs sont compatibles avec l’utilisation de substrats en 
verre spéciaux (verre). Une rampe lente de 5 °C/min a été appliquée jusqu’à un palier de 
800 °C pendant 1 h sous He.  
 
 
Figure 4.24 NP Si imprimées sur Mo (100 nm) et avec le profil de température montré en a) 800 °C 1h – 
5 °C/min. b) Variation des intensités diffractées en fonction du temps. Les pics de c) Si, d) α-Na0,99Mo2O4, e) 
Mo2N et f) Mo sont repérés entre tirets. (Expériences réalisées à UGent) 
 
Un composé α-Na0,99Mo2O4 (Figure 4.24 b et d) apparaît à environ 500 °C (6000 s) 
provoquant une première diminution de l’intensité du pic de Mo situé à 40,5° (Figure 4.24 f). 
A plus haute température, un nitrure de molybdène (Mo2N) est formé. L’azote n’étant pas 
présent initialement dans l’échantillon, il doit être inséré lors du séchage à 150 °C au RTA. Il 
faut donc veiller à éviter ce gaz lors du recuit du Mo afin de ne pas créer de nitrure. Une 
quantité importante de Mo est consommée pour la création de ces deux composés 
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provoquant une diminution importante de l’intensité du pic de Mo. Malheureusement dans 
notre cas aucun autre gaz inerte n’est disponible et il est donc probable qu’une couche de 
nitrure de molybdène soit formée. 
La Figure 4.25 de l’échantillon analysé par DRX in situ semble montrer qu’à plus haute 
température (800 °C – 1 h – 5 °C/min) le Mo et le Na se trouvent majoritairement dans 
certaines zones où se trouvent des paquets de cristaux. En dehors de ces zones, le 
silicium et l’oxygène sont majoritaires. 
 
 
Figure 4.25 Analyse EDX à 3kV de l’échantillon après analyse DRX in situ à 800 °C 1h – 5 °C/min. 
 
Il est important  de noter que l’intensité du pic de Si à 28,6 ° diminue autant que celle du 
pic de α-Na0,99Mo2O4 augmente. Malgré l’utilisation de gaz inerte (He) durant l’expérience un 
spectre plus large post-DRX in situ indique que du SiO2 a été formé (Figure 4.26).  
 
 
Figure 4.26 Analyse DRX avant et après DRX in situ à 800 °C 1h – 5 °C/min 
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Cette oxydation du silicium sous atmosphère inerte confirme une fois de plus que les 
composants de l’encre agissent comme des oxydants à partir de cette température. En 
raison de la rapidité du pulse lumineux, l’échauffement des NP Si menant au frittage ne dure 
que quelques ms au maximum. La cinétique d’oxydation nécessitant un certain temps pour 
avoir lieu, la création d’oxyde est très réduite. 
 
Des analyses EDX d’un échantillon ayant subi une rampe rapide (5 °C/s) et un palier de 
90 min à 550 °C montrent que le sodium se situe préférentiellement entre la couche de Mo et 
les NP Si. Le Na semble donc diffuser à basse température en dehors du Si et former un 
composé de α-Na0,99Mo2O4 qui forme une barrière pour la création d’un siliciure de 
molybdène. A plus haute température, 800 °C – 1h (rampe 50°C/min) sous N2, l’analyse 
MEB/EDX montre que le sodium et le molybdène ségrégent aux joints de grains de Si 
(Figure 4.27). Ce point est particulièrement important et sera discuté dans la conclusion 
générale. Un siliciure de molybdène continu n’ayant pu être formé, les propriétés électriques 
des couches n’ont pas été étudiées. 
 
 
Figure 4.27 Image MEB et analyse EDX (5kV) d’une couche de NP Si déposée sur Mo et recuit à 800 °C – 1h 
(rampe 50 °C/min) 
 
iv. Résultats préliminaires : formation de siliciure par recuit photonique 
Le recuit photonique (Pulseforge 3200) a été évalué pour la formation de l’interface NP 
Si/Mo. Des recuits à atmosphère ambiante et sous hélium ont été réalisés (Figure 4.28). 
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Figure 4.28 Recuit photonique (durée 500 µs) à l’air d’une couche imprimée de NP Si (Mel3) sur Mo 
(500 nm) sur quartz 
 
L’amplitude du pulse (Figure 3.29) s’avère être un paramètre essentiel. Pour des pulses 
plus intenses que 280 V, la couche est arrachée complètement du substrat en quartz alors 
que pour des pulses de 260 V, aucun changement morphologique n’est observé que ce soit 
pour le Mo ou la couche de NP Si (Figure 4.28). Entre les deux, la morphologie de la couche 
est modifiée et elle commence à se détacher du substrat. En observant l’arrière des couches 
détachées on observe un changement de forme et une croissance de la taille des grains de Mo 
(Figure 4.29). Une analyse EDX confirme que cette structure est essentiellement composée 
de Mo avec quelques traces de Si. 
 
 
Figure 4.29 Images MEB d’un film de Mo déposé par pulvérisation cathodique (gauche) et l’arrière de ce film 
après recuit photonique à l’air 280 V – 500 µs 
 
Le siliciure de molybdène est connu pour être fortement contraint (Loopstra 1992). Sa 
formation peut donc expliquer l’effeuillage des couches par la présence de fortes contraintes 
en plus d’une mauvaise adhérence de la couche. Une analyse EDX confirme que les couches 
sont composées de Si, O, Na, Mo et C quelle que soit l’atmosphère du recuit (Figure 4.30). 
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Figure 4.30 Analyse EDX des échantillons de NP Si (Mel3) imprimées sur Mo (500 nm sur quartz) et recuits 
au Pulseforge 3200 avec un pulse de 280 V - 500 µs en atmosphère ambiante (noir) et sous He (rouge). 
 
Les cartographies EDX (Figure 4.30) montrent la présence de différentes phases riches en 
Mo ou Si. Des agglomérats de Na sont aussi observés. Cependant sous He, la composition 
chimique des couches semble bien plus homogène. Des analyses µRaman ont été 
réalisées sur ces différentes zones afin de rechercher si du MoSi2 a été formé (Figure 4.31).  
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Figure 4.31 Spectres Raman et images optiques et MEB des échantillons recuits au PulseForge 3200 à l’air et 
sous He avec un pulse de 280 V – 500 µs  
 
Ces mesures ne permettent pas de confirmer la formation de MoSi2. Les zones riches en 
Mo dans les cartographies EDX n’entraînent pas de déplacement Raman et sont donc 
attribuées à l’électrode de Mo. Les agglomérats marron sur les images optiques sont 
principalement du Si. Finalement la dernière phase est composée de Si, Na, C, Mo et O mais 
les pics n’ont pu être identifiés par Raman.  
 
Il a été vu précédemment que la présence de composants de l’encre, notamment du Na, 
empêche la formation de siliciure de Mo par une plus grande affinité du Mo avec ces espèces 
qu’avec le silicium. La cinétique très courte du recuit photonique provoque un 
comportement très différent et une distribution des espèces plus homogène, 
notamment sous He. Dans l’état actuel il est impossible de conclure sur la formation de 
siliciure de Mo ; des mesures DRX s’avèrent essentielles. Cependant, l’effeuillage des couches 
révèle le fort de degré de contraintes dans la couche ce qui est cohérent avec la création d’un 
siliciure (Loopstra 1992). Si tel est le cas, il faudra travailler sur l’adhérence des couches car la 
formation de siliciure de Mo pourrait provoquer leur délamination. Le potentiel du recuit 
photonique paraît donc intéressant mais doit encore être approfondi. 
 
4.3 Réalisation et caractérisation des dispositifs 
Deux méthodes de fabrication ont été menées en parallèle : une méthode de dépôt couche 
à couche et une méthode de collage.  
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La première, couramment utilisée pour la fabrication de cellules solaires dans les bâtis 
sous vide, a été adaptée à la technologie du jet de matière. Elle consiste dans l’impression 
d’une couche de nanoparticules de silicium sur une électrode métallique ou TCO, 
l’application d’un recuit, puis le dépôt de l’électrode supérieure.  
La deuxième méthode de dépôt est innovante et tire parti des avantages du jet de matière. 
 
Concernant la première approche, plusieurs cellules ont été fabriquées par une méthode 
de dépôt couche à couche sur deux électrodes face arrière différentes (Mo ou Al), l’encre 
(Mel3, ICGn ou ICPp), la température (600, 700, 800 ou 900 °C) et le temps (1 ou 5 min) de 
recuit. Après pulvérisation cathodique de l’électrode supérieure en ZnO:Al, les cellules ont 
été testées électriquement sous obscurité et éclairement AM1.5 (expériences réalisées à 
l’IRDEP dans le cadre du projet Inxilicium). Les dispositifs se sont avérés présenter soit de 
faibles résistances (court-circuit entre les deux électrodes) soit des résistances énormes ne 
permettant pas le transport des charges photo-créées. La porosité importante des couches, 
leur non-continuité, la forte rugosité et/ou la présence de fissures sont autant de possibilités 
pour la création de courts-circuits entre les électrodes supérieure et inférieure. Pour résoudre 
ce problème, il serait nécessaire d’imprimer des encres plus concentrées en NP Si et/ou 
augmenter le nombre de passes d’impression. Concernant les énormes résistances, elles sont 
caractéristiques d’un manque de frittage des NP Si, ne permettant pas le transport des 
charges. 
 
Concernant la deuxième approche, elle vise à lever les limitations liées au bilan 
thermique. Par bilan thermique est l’énergie thermique totale apportée au matériau durant 
l’élévation de température. Les procédés de fabrication microélectronique sont guidés par la 
maîtrise des coûts mais aussi par des considérations thermiques. Afin d’éviter d’impacter les 
matériaux déposés en premier (front end), les températures de recuit sont décroissantes au 
fil du procédé de fabrication. 
Dans le cas d’une cellule solaire imprimée par jet de matière à base de nos NP Si, il a été 
vu que des températures élevées doivent être atteintes pour restaurer la conductivité 
électrique des couches par recuits thermiques et microondes. Ces températures sont 
supérieures aux températures de création du BSF (600-700 °C) ou de la siliciuration du 
molybdène (500-600 °C dans le cas idéal). Dans les techniques de dépôt sous vide ou 
procédés de fabrication CMOS le bilan thermique doit être respecté et impose l’ordre de 
dépôt des matériaux, les températures et temps de recuit et donc les propriétés finales des 
dispositifs. L’impression par jet de matière propose une grande versatilité dans ce domaine et 
de nouveaux horizons au niveau des procédés de fabrication. 
L’impression par jet de matière permet de réaliser des impressions sur deux substrats 
différents, de les chauffer à différentes températures pour obtenir par exemple : une 
meilleure cristallinité de la couche, une bonne diffusion des impuretés, la formation d’une 
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interface entre une électrode métallique et la couche de silicium… Puis enfin de les mettre en 
contact physique et de les « coller » pour réaliser un dispositif final. 
Un procédé de ce type est décrit ici pour la réalisation d’une cellule solaire Mo/NP Si 
imprimé/ZnO:Al ou Al/NP Si imprimé/ZnO:Al. 
 
4.3.1.1 Procédé de fabrication 
Des couches minces de NP Si ont été imprimées (chapitre 2) à partir des encres ICGn, 
ICGp et Mel3 décrites dans la Table 2.2 sur une électrode transparente (ZnO:Al déposé sur 
quartz) et sur des électrodes métalliques (Mo et Al). Afin de respecter le bilan thermique des 
différents matériaux composant la jonction PN imprimée, il est nécessaire de connaître les 
températures limites de recuit de chaque matériau. 
 
Les trois électrodes ont des températures de recuit limites différentes : 
 Le ZnO:Al supporte des recuits à des températures élevées (>800 °C). Sa cristallinité 
et sa transparence en sont améliorées (Lee et al. 2007), 
 L’aluminium fond à 667 °C et impose donc un recuit à plus basse température si l’on 
veut éviter la fusion. Dans la section 4.2.2.1, nous avons vu qu’une température de 600 °C 
suffit à la formation d’un BSF. Une fois le BSF formé, il faut éviter tout recuit à des 
températures supérieures à 577 °C. 
 Le molybdène, un métal réfractaire, peut être recuit à de plus hautes températures 
(Tm=2623 °C) sans changement de phase. En recuisant à plus haute température, les procédés 
de diffusion sont exacerbés et la formation de siliciure peut être accélérée. Une fois le 
siliciure MoSi2 formé (Tm=2020 °C), il faut éviter un recuit à une température supérieure à 
2000 °C. 
 
Les encres étudiées ont des comportements thermiques distincts et qui n’impliquent pas 
des recuits aux mêmes températures.  
 L’encre Mel3 nécessite des recuits à températures modérées (600-900 °C) des 
températures supérieures provoquant l’oxydation des couches.  
 Pour obtenir une couche conductrice électriquement avec les encres de type p (ICGp) 
et n (ICGn) des températures très élevées doivent être atteintes (1100 °C). 
 
L’introduction d’une étape de collage permet la rupture de la séquence du procédé 
classique de fabrication et donc la levée d’une grande partie des limitations du bilan 
thermique évoquées ci-dessus. Un schéma explicatif est du procédé global de collage est 
donné dans la Figure 4.32.  
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Figure 4.32 Procédé de fabrication par procédé de collage de couches imprimées par jet de matière d’une 
cellule solaire étape par étape 
 
La grande force de ce procédé est qu’il permet des températures de recuit différentes en 
fonction des encres et des substrats utilisés. Plusieurs approches sont possibles et ont été 
testées. L’encre Mel3 a été imprimée sur les électrodes métalliques (Mo et Al) pour ses forts 
changements microstructuraux à température modérée et sa bonne interaction avec 
l’aluminium. Le ZnO:Al étant un oxyde transparent conducteur de type n, l’encre ICGn a été 
imprimée sur cette électrode afin d’éviter la création d’une jonction PN parasite en face avant 
de la cellule. Les encres ICGn et ICGp ne montrant pas de bonnes conductivités après recuit 
n’ont pas été combinées car la création d’une jonction PN demande de bonnes mobilités des 
porteurs. 
Le procédé de fabrication peut varier largement en réalisant ou non un certain nombre 
d’étapes : séchage, recuit de chacune des impressions, collage sous pression… et en modifiant 
les paramètres de ces dernières. La Table 4.3 regroupe les différents procédés qui ont été 
testés dans cette étude. Une grande quantité de variantes sont encore à réaliser pour 
optimiser pleinement le procédé. 
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Table 4.3 Description des six différents procédés de collage réalisés 
Procédé n° 
Formation de 
l’interface encre Mel3 
imprimée / Mo ou Al 
Formation de 
l’interface encre 
électrogravure type 
n imprimée / ZnO:Al 
Etape de collage 
1 
Evaporation sous vide 
Collage et recuit à haute 
température 
2 Evaporation sous vide et 
séchage à 150 °C 
Séchage à 150 °C 
Collage et recuit à haute 
température 
3 
Séchage à 150 °C 
Collage et recuit à haute 
température 
4 Evaporation des solvants sous vide et recuit 
direct sans étape de séchage 
Collage et recuit à basse 
température 
5 Séchage à 150 °C et recuit direct sans étape 
d’évaporation sous vide 
Collage et recuit à basse 
température 
6 recuit direct sans étape d’évaporation sous vide 
ni séchage 
Collage et recuit à basse 
température 
 
Ces six procédés ont été réalisés et le procédé n°2 a montré une bonne tenue mécanique. 
Des remarques générales sur chacun sont données dans la liste ci-dessous : 
1) Le collage après l’évaporation des encres sur chaque substrat déforme les couches 
imprimées à cause du poids du substrat supérieur. Des courts-circuits sont observés 
pour les dispositifs fabriqués par cette méthode. 
2) Ce procédé démontre de bons résultats mécaniques et électriques. Seules des 
étapes d’évaporation des solvants et de séchage ont lieu avant le collage. Un recuit à 
haute température (800 °C – 5 min) est nécessaire pour la création de la jonction 
mécanique et électrique. Ce procédé a l’avantage de limiter le bilan thermique. Il 
est cependant nécessaire d’utiliser une électrode en Mo plutôt qu’en Al. En effet, les 
essais réalisés avec une électrode face arrière en aluminium n’ont pas montré une 
bonne tenue mécanique. 
3) L’application d’une pression mécanique lors du collage semble nécessaire à la 
création de la jonction. 
4) Cette méthode est idéalement celle qui possède le plus grand potentiel. Cependant 
le recuit de collage à plus basse température que les recuits individuels des couches 
pose problème et ne permet pas de créer un lien physique suffisamment important. 
De plus ces premiers recuits peuvent créer une couche d’oxyde en surface rendant 
compliqué le collage. Deux solutions ont été envisagées : l’introduction d’une étape 
de gravure plasma ou HF de la surface des couches et l’utilisation d’une troisième 
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encre, dans de très faibles volumes, et de préférence avec des particules de très 
petites tailles (NP Si pyrolyse laser CEA3). 
5) Idem que 4) mais l’introduction d’une étape de séchage plutôt que d’évaporation 
rend difficile la liaison physique. Encore une fois une pression mécanique pourrait 
s’avérer judicieuse. 
6) Idem 4) mais encore plus rapide car pas d’étape d’évaporation des solvants. 
 
La moitié de ces procédés de collage implique une étape de recuit des couches assurant 
une évaporation complète des composés de l’encre (dispersants et enrobage des 
nanoparticules). Ces derniers peuvent avoir un effet sur la difficulté à créer une bonne 
adhésion car ce système de collage rend plus difficile leur évacuation. Ils peuvent aussi créer 
des bulles dans la couche qui en explosant peuvent décoller les deux parties.  
Seuls les dispositifs fabriqués à partir du procédé n°2 ont une tenue mécanique qui 
a permis leur caractérisation électrique, le collage est réalisé après évaporation et 
séchage des couches puis l’ensemble est recuit à 800 °C. Pour cela, de la laque d’argent a 
été déposée au pinceau entre la couche de ZnO:Al et le dos du substrat afin de pouvoir 
prendre des contacts ohmiques avec des pointes de prober.  
 
4.3.1.2 Caractérisation des dispositifs 
Les caractérisations électriques I(V) réalisées montrent un comportement redresseur 
semblable à celui d’une jonction PN (Figure 4.33).  
 
 
Figure 4.33 Mesures électriques I(V) rapides (1 s entre les mesures) et lentes (30 s entre chaque mesure) 
sous obscurité et sous éclairement d’un dispositif obtenu par collage (procédé n°2). La caractéristique de la 
diode idéale obtenue à partir de la mesure lente est indiquée en pointillés.  
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Quelques points notables sont à remarquer sur les courbes : 
 le courant de fuite est très important (plusieurs µA), 
 la résistance d’accès est élevée (>kOhm) et limite le courant à forte polarisation 
(>0,7 V) (différence entre la courbe de mesure lente et celle de la diode idéale obtenue par 
approximation de la zone exponentielle de la première courbe) 
 des mesures sous éclairement (faisceau lumineux à travers l’objectif du microscope de 
positionnement du prober) montrent la création d’un photocourant dans les zones à fort 
champ (|V|>0,6 V). La différence est notable par comparaison avec d’autres dispositifs créés. 
Dans la zone à champ faible (|V|<0,6 V) les porteurs de charge ne sont pas évacués et le 
photocourant est perdu par recombinaison, 
 une forte différence de courant est mesurée en fonction de la cinétique de mesure 
(mesures avec délais de 1 s ou de 30 s). Ce point dénote la difficulté pour le matériau à 
évacuer les charges probablement à cause de la présence d’une grande quantité de défauts, 
par une oxydation partielle du silicium ou la présence de composants de l’encre 
(NaPMA, éthylène glycol) qui n’ont pas été évacués lors du recuit. 
 
Il est donc nécessaire de réaliser d’autres caractérisations afin de s’assurer que nous avons 
bien affaire à une jonction PN. Des mesures de capacité en fonction de la tension polarisation 
C(V) nous permettent de vérifier le comportement de la capacité de la jonction. Une mesure 
C(V) a été réalisée pour une fréquence de 100 Hz pour laquelle la mesure est fiable (Figure 
4.34). La courbe 1/C² est représentée sur la même figure. 
 
 
Figure 4.34 Courbes C(V) et 1/C²(V) mesurées à une fréquence de 100 Hz pour le dispositif de la Figure 4.33 
en modèle parallèle 
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Les différents points suivants peuvent être observés et confirment la formation d’une 
jonction PN : 
 Une décroissance de la capacité est observée quand la jonction est polarisée en 
inverse,  
 La courbe 1/C² montre un régime quasi-linéaire (droite rouge sur la Figure 4.34) pour 
une tension de polarisation entre -0,5 V et 0,7 V, c’est la zone de déplétion. Cette zone 
correspond à celle de faible champ observée sur les mesures I(V). La capacité de déplétion à 
100 Hz vaut 38 nF, 
 Pour des tensions de polarisation inférieures à -0,5 V, la mesure de capacité est 
perturbée par les fuites. 
 
 
Figure 4.35 a) Modèle électrique d’une jonction PN ou diode Schottky + modèles : b) parallèle et c) série 
ainsi que comportement en fréquence 
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Une diode Schottky ou une jonction PN peuvent être approximées par une capacité de 
jonction C et une conductance de jonction G (=1/R) en parallèle avec une résistance série rs 
en série (Figure 4.35a). Les mesures en fréquence permettent de caractériser ces paramètres 
par identification avec deux modèles équivalents (calculs présentés dans l’Annexe J) :  
 le modèle parallèle (Figure 4.35 a) considère qu’une capacité Cp(ω) est en parallèle 
avec une conductance Gp(ω),  
 le modèle série (Figure 4.35 a) considère qu’une capacité Cs(ω) est en série avec une 
résistance Rs(ω). 
Des valeurs remarquables sont calculables : ω1=1/RC et ωeq=R.rs/(R+rs). 
 
En réalisant des mesures en fréquence selon ces deux modèles (série et parallèle), les 
valeurs C, G et rs sont théoriquement mesurables. Afin d’estimer les capacitances et 
résistances équivalentes du dispositif ces mesures ont été réalisées à trois tensions de 
polarisation différentes : -0,5 V, 0 V et 0,5 V, pour l’échantillon caractérisé dans la Figure 
4.33. 
  
 
Figure 4.36 Mesures en fréquence de l’échantillon de la Figure 4.35 à différentes tensions de polarisation. La 
ligne pointillée indique une fréquence de mesure de 100 Hz pour correspondance avec la Figure 4.34 
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Les courbes en fréquence (20 Hz – 1 MHz) de la Figure 4.36 sont presque superposées sauf 
la courbe à polarisation nulle qui est très bruitée. A cette valeur, le champ électrique entre 
l’électrode métallique et l’oxyde transparent conducteur est trop faible pour balayer 
efficacement les charges. De ce fait, la mesure est bruité et non fiable. Pour les autres 
mesures, aucune différence notable n’est observée. On observe une augmentation de G 
quand le champ électrique est suffisant. Cette variation est attribuée à une augmentation de 
la conductance des pièges qui est plus grande quand la tension de polarisation augmente en 
valeur absolue. De plus, il est fort probable que cette valeur de G dépende de la fréquence, ce 
qui explique qu’aucun plateau ne soit observé pour Rs(ω) à basse fréquence. Il serait 
intéressant de mesurer effectivement la valeur de G par la méthode de Nicollian-Goetzberger 
(Nicollian and Goetzberger 1967). 
  
Nous nous proposons de faire une estimation des différents paramètres de cette jonction 
PN imprimée et collée thermiquement pour une fréquence de 100 Hz (Table 4.4). Pour 
cela les valeurs numériques sont déterminées pour Cp(100 Hz), Gp(100 Hz), Cs(100 Hz) et 
Rs(100 Hz) sont comparées avec les différentes valeurs limites données dans la Figure 4.35. 
 
Table 4.4 Données nécessaires pour l’extraction des paramètres et valeurs estimées depuis les mesures de la 
Figure 4.36 et la partie linéaire de la Figure 4.34 pour une fréquence de 100 Hz 
Données Paramètres estimés 
Aire de la jonction NA G=1/R rs C ND 
~0,5 cm² 2.1019 cm-3 ~10-4 Ω-1 <<10 kΩ (~100 Ω) 38 nF 5.1016 cm-3 
 
Le comportement à haute fréquence de la courbe Rs(ω) nous permet de dire que R>>rs. Le 
comportement à basse fréquence du modèle parallèle donne donc une bonne estimation de 
C. En considérant la partie linéaire de la courbe 1/C2 (régime de déplétion de la Figure 4.34), 
que l’encre de ICGn est dopée à  NA~2.10
19 cm-3 (donnée ICG) et une surface active de jonction 
de 0,5 cm², il est possible de calculer une concentration d’impuretés ND~5.1016 cm-3. Afin de 
compléter cette étude il serait nécessaire d’utiliser un équipement permettant de réaliser des 
mesures à des fréquences supérieures au MHz. 
 
Conclusion du chapitre 4 
Ce chapitre final visait à montrer des réalisations de couches fonctionnelles, à base de NP 
Si imprimées par jet de matière, permettant la fabrication de dispositifs photovoltaïques. Les 
couches fonctionnelles obtenues peuvent cependant aussi être implantées dans d’autres 
dispositifs micro et macroélectronique. Le choix de cette technologie pour l’obtention de 
couches minces de Si impose des limitations dans la structure du dispositif. Ces dernières 
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sont principalement dues à la taille des NP ne permettant pas à ce jour la réalisation de 
couches minces de contact à partir de NP Si dopées.  
 
Dans un premier temps, une étude par simulation par éléments finis a donc été menée 
grâce au logiciel Silvaco. L’impact des différents choix de structure par rapport aux 
limitations du procédé de fabrication (épaisseur) et la disponibilité des matériaux (TCO de 
type p, NP Si de très petites tailles <5 nm,…) a été évalué. Théoriquement, la levée de ces 
limitations est essentielle pour la fabrication de dispositifs PV avec un rendement >8%. 
 
Dans un deuxième temps, ce travail se concentre sur la couche absorbante en silicium 
imprimé et l’interface avec l’électrode métallique.  
Les couches minces imprimées sur quartz et recuites au RTA sous N2 ont été évaluées en 
termes de réponse optique. La transmittance de ces couches augmente avec la température 
et le temps de recuit. Du point de vue électrique, la résistivité des couches n’est pas modifiée 
sous éclairement lors des mesures I(V) (transport transversal). 
Concernant l’interface métallique, deux voies ont été évaluées : la réalisation de siliciure 
de molybdène pour sa bonne résistance de contact, sa faible température de formation et sa 
bonne adhésion, ainsi que la formation d’un BSF par interdiffusion d’une couche 
d’aluminium et de NP Si imprimées. Dans le premier cas, l’oxyde s’est montré être une 
barrière pour la formation d’un siliciure de molybdène. En l’absence de cet oxyde en surface 
des NP Si (après gravure HF), une croissance incontrôlée de cristaux de MoSi2 a été obtenue. 
Lors de l’utilisation de NP Si imprimées par jet d’encre la présence de contaminants et 
notamment de Na s’est avéré être un facteur très limitant pour l’obtention de siliciure par la 
formation d’un composé Na, Mo et O. Dans le deuxième cas, la formation d’un BSF à partir 
de NP Si imprimées sur une couche mince évaporée d’Al, les résultats s’avèrent prometteurs, 
notamment grâce à un degré de frittage plus avancé qu’en l’absence d’Al. Cela est attribué à 
l’utilisation de nano-objets permettant la création d’un eutectique à une température plus 
faible que pour des matériaux massifs. Cependant les épaisseurs de NP Si doivent être 
augmentées pour éviter les courts-circuits lors du dépôt d’une électrode supérieure sur ces 
couches comme il a été observé dans notre cas. De plus, l’aluminium agissant comme un 
catalyseur de cristallisation du silicium, le procédé de recuit doit être maîtrisé très finement 
si la nanostructure de la couche de silicium doit être conservée.  
Dans un troisième temps, des dispositifs PV ont été fabriqués par deux voies distinctes : 
dépôt d’une électrode supérieure sur les couches étudiées auparavant ou collage de deux 
couches imprimées sur des électrodes différentes.  
Concernant le procédé de fabrication couche à couche, la forte porosité de certaines 
couches, ajoutée à leur faible conductivité électrique font que les dispositifs fabriqués 
s’avèrent soit fonctionner comme des résistances à cause des courts-circuits entre les deux 
électrodes (couches poreuses ou diffusion trop importante de l’Al) ou comme des 
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capacitances (composé de Mo, Na, O bloquant l’interface Mo/Si ou conductivité trop faible 
de la couche de NP Si à cause de la présence d’oxyde). 
Concernant la méthode fabrication par collage entre deux couches imprimées, elle permet 
d’éviter la création de courts-circuits entre les deux électrodes et offre de nouvelles 
perspectives pour la levée de limitations dues aux procédés de dépôt couches à couches. 
Plusieurs procédés de fabrication différents ont été testés. Un de ces procédés a permis la 
réalisation d’une diode ayant une réponse photovoltaïque à fort champ électrique.  
 
Afin de continuer ce travail, il serait avant tout nécessaire d’utiliser des matériaux plus 
purs et mieux fonctionnalisés. La pureté est inévitable pour permettre la création de couches 
minces pouvant être utilisées en microélectronique et la fonctionnalisation est essentielle 
pour limiter l’oxydation et améliorer la stabilité des suspensions. La fonctionnalisation doit 
cependant être spécifiquement pensée en fonction du procédé utilisé. Par exemple, il faut 
veiller à éviter des fonctions à base de Na pour la formation d’un siliciure de Mo. Une 
fonctionnalisation par hydrosilylation (section 2.1.2.2) à base d’alcène pourrait être utilisée. 
 
 
Résultats clefs :  
 Propriétés électriques et optiques des couches modulées par le frittage à partir de 
600 °C, 
 Le sodium empêche la création de siliciure de molybdène par un effet 
d’association avec ce dernier, 
 La cristallisation du silicium est exacerbée à 600 °C grâce à une électrode d’Al 
sous-jacente à la couche de Si menant à des procédés d’interdiffusion, 
 Un procédé de fabrication innovant de réalisation tirant parti des avantages 
donnés par le jet d’encre a été développé, 
 Une jonction PN a été réalisée, pour la première fois à la connaissance de 
l’auteur, par ce procédé de collage. 
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Conclusions et perspectives 
 
ans ce manuscrit, nous nous sommes efforcés de montrer les points essentiels 
pour la réalisation de nouveaux dispositifs semiconducteurs, principalement des 
cellules photovoltaïques,  à partir de nanoparticules de silicium imprimées tout 
en  maîtrisant leurs propriétés physiques. 
 
Les propriétés spécifiques des nanoparticules de Si (chapitre 1) permettent 
d’améliorer les propriétés physiques ou de remplacer les alliages de semiconducteurs III-V 
dans les dispositifs microélectroniques. En effet, la réduction de taille amène une influence 
accrue des conditions aux limites aux bords des nanoparticules et influence leurs propriétés.  
 Leur fort coefficient d’absorption permet de diminuer les épaisseurs des couches 
minces de quelques centaines de nanomètres à quelques micromètres. La quantité de 
matériau absorbant est donc diminué par rapport à du c-Si menant à de substantielles 
réduction de coûts. 
 Le coefficient de conductivité thermique d’une couche de nanoparticules est 
fortement réduit par l’introduction d’un grand nombre d’interfaces limitant la propagation 
des phonons. Cette propriétés ouvre la voie à l’utilisation de ces matériaux pour des 
propriétés thermoélectriques mais aussi permet l’utilisation du recuit photonique de manière 
performante. 
 Une réduction du point de fusion de ces dernières est observée avec la diminution 
de leur taille, ce qui permet de réduire la température et le temps du procédé de frittage. 
Dans notre cas, une fusion des plus petites particules (<20 nm) est observée aux 
alentours de 800 °C lorsque elles ne sont pas oxydées en surface. 
 
Pour réaliser l’impression de couches par jet d’encre, les nanoparticules de silicium ont dû 
être mises en suspension dans un liquide vecteur. L’évaluation de plusieurs encres issues de 
différentes méthodes de synthèse a été menée (chapitre 2) afin de déterminer celles 
remplissant les bonnes conditions de jetabilité (Table 2.1). Une caractérisation structurale par 
MEB et microspectrométrie Raman a été menée ainsi qu’une caractérisation chimique par 
EDX et FTIR pour les encres sélectionnées. Ces dernières ont pu être imprimées au moyen 
d’une imprimante Dimatix DMP 2800 après optimisation de la jetabilité (paramètres 
d’éjection : forme d’onde, température, pression du ménisque…). Divers substrats ont été 
utilisés comme supports d’impression : deux électrodes métalliques (couches minces de Mo 
et d’Al), une électrode transparente conductrice (ZnO:Al) et des lamelles de quartz. L’énergie 
de surface de ces substrats a pu être modulée par l’application de traitements de surface et 
l’acétone a été utilisée généralement pour l’obtention de couches minces continues, 
homogènes et reproductibles.  
D 
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Après l’impression, une étape de restauration des propriétés des couches imprimées 
est essentielle afin de passer d’un ensemble de nanoparticules discrètes à une couche 
composée d’un matériau cohérent conduisant les porteurs de charge. Deux points 
principaux ont été traités : le développement d’une méthode de caractérisation quantitative 
du frittage et l’étude de ce dernier par différents types de recuits dans l’objectif de réduire le 
bilan thermique et de permettre l’utilisation de substrats flexibles ou bas coût (verre, 
plastiques).  
 Concernant la méthode de caractérisation du frittage, la microspectrométrie Raman a 
été utilisée afin de caractériser l’évolution de la microstructure après le recuit (évaluation 
de la conductivité thermique) et les changements de phase dans les couches (évaluation 
des contraintes provoquées par la différence des coefficients de dilatation thermique 
et l’oxydation du silicium). La mesure de la conductivité thermique est généralement 
réalisée sur des matériaux massifs et s’avère compliquée sur des couches minces. Cette 
mesure µRaman utilise la modification du mode de dissipation des phonons lors du recuit 
rendant ainsi la mesure possible pour des couches minces. Dans ce cas, de longues mesures 
de diffraction par rayons X peut être évitées pour évaluer l’oxydation du silicium. 
 Concernant la restauration des propriétés, quatre méthodes de recuit ont été évaluées : 
des recuits thermiques classique (RTC) et rapide (RTA), le recuit microondes (µW) ainsi que 
le recuit photonique. Les recuit µW et photonique ont été choisis pour leur sélectivité. Le 
recuit photonique est particulièrement bien adapté aux nanoparticules de Si grâce à leurs 
propriétés optiques (absorption) et vibratoires (dissipation des phonons) spécifiques. 
La physico-chimie de surface s’avère être particulièrement importante pour réduire la 
température de frittage. La présence d’une couche de dioxyde de silicium en surface 
des nanoparticules empêche tout frittage en-dessous de ~1100 °C sauf pour le recuit 
µW dont le chauffage est interne. Pour les NP Si non oxydées les premières étapes de 
frittage se déroulent à partir de 600 °C quand l’enrobage est éliminé (RTA et RTC, 700 °C 
pour µW car chauffage interne et nécessité de créer des porteurs thermiques). Une 
augmentation du coefficient de conductivité thermique est observée avec l’augmentation de 
la température de recuit. Cela confirme la croissance de la taille des grains de Si (réduction 
du nombre d’interfaces pour la propagation des phonons). Cependant à partir de 800 °C, 
une oxydation, plus abondante en surface, provoquée par le « craquage » des composants de 
l’encre et/ou une pureté insuffisante de l’atmosphère de recuit se produit. Cette oxydation 
limite fortement la conductivité électrique restaurée par le frittage. Celle-ci a été mise en 
évidence par microspectrométrie Raman (apparition de contraintes de compression en 
surface de la couche) et DRX. 
Le recuit µW permet de réduire l’oxydation à haute température (T>800 °C). 
Cependant, la conductivité électrique ne s’en trouve pas être particulièrement améliorée. 
Cela peut être dû à une oxydation plus faible en surface des couches mais plus importante en 
volume, le chauffage étant interne. Des analyses µRaman en coupe seraient nécessaires.  
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Le recuit photonique montre un fort potentiel grâce à sélectivité et une cinétique 
très rapide ne permettant pas l’oxydation. Une évolution du coefficient de conductivité 
thermique est observée par répétition du nombre de pulses, cependant des problèmes 
d’adhérence de la couche sont à régler avant d’obtenir des couches continues, homogènes et 
fonctionnelles. 
De toutes les techniques de recuit évaluées dans cette thèse, le recuit photonique 
est celui qui semble posséder le plus grand potentiel pour l’électronique imprimée 
grâce à sa sélectivité et sa rapidité. 
 
Après s’être intéressé au procédé de frittage il est nécessaire de s’occuper de l’intégration 
de ces couches dans les dispositifs actifs. La fabrication de couches minces 
fonctionnelles ainsi que d’interfaces métal/semiconducteur adhérentes et de faibles 
résistances de contact sont essentielles pour la réalisation de cellules solaires et plus 
globalement de dispositifs macroélectroniques.  
Optiquement, on observe une élévation de la transmittance de ces couches de NP Si avec 
l’augmentation de la température de recuit. Cela confirme la densification et 
cristallisation des couches avec le recuit. Concernant les électrodes, deux métaux ont été 
utilisés comme électrode réfléchissante face arrière : le molybdène et l’aluminium. Par 
l’application d’un recuit, des transitions métallurgiques ont été obtenues : 
 Des cristaux de siliciure de molybdène (MoSi2 et Mo5Si3) non continus ont été 
fabriqués à partir d’une couche mince de Mo déposée par pulvérisation et de nanoparticules 
de Si déposées par « spin coating » puis gravées par HF. Cependant la formation d’un 
siliciure de molybdène s’est avérée impossible à partir des couches imprimées soit à cause de 
la présence d’une couche d’oxyde en surface des nanoparticules agissant comme une barrière 
de diffusion ou soit à cause de la formation de composés de molybdène, d’oxygène et de 
contaminants provenant des composés de l’encre. Le recuit photonique semble permettre la 
création de composés Mo/Si, cependant les fortes contraintes dans la couche provoquent une 
délamination de cette dernière. Ce point reste à étudier.  
 Une couche mince d’aluminium a été utilisée pour créer du silicium polycristallin 
dopé p+ et former un « Back Surface Field » à une température proche de 600 °C 
(contre 667 °C pour les matériaux massifs) avec un transfert de texture de l’aluminium au 
silicium. 
 
Des dispositifs ont ensuite été fabriqués et caractérisés. Des simulations par 
éléments finis ont permis d’évaluer l’impact sur le rendement des différentes architectures 
envisagées. Les sources de perte de rendement liées au procédé jet d’encre et des matériaux 
ont été évaluées : 
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 La taille des nanoparticules dopées sont trop importantes pour fabriquer des couches 
minces de contact de quelques dizaines de nanomètres d’épaisseur,  
 Les épaisseurs qui peuvent être obtenues par jet d’encre (à partir d’encres de 
nanoparticules) ne sont pas compatibles avec l’épaisseur des couches de contact (quelques 
centaines de nm au minimum) 
 Les électrodes transparentes conductrices de type p ne sont pas encore largement 
disponibles à des coûts faibles. 
 Dans l’objectif de construire une base de données de matériaux utilisée pour les 
simulations, les énergies d’ionisation ont été mesurées par « photoelectron yield 
spectroscopy » (PYS). Ce travail doit être poursuivi notamment par la mesure des énergies 
d’ionisation des couches de contact (BSF, siliciure).  
Enfin, une jonction PN a pu être réalisée grâce un système de collage thermique 
entre des couches imprimées séparément : une encre avec des particules de type n 
imprimée sur du quartz recouvert de ZnO:Al et une encre intrinsèque imprimée sur du Mo. 
 
 
Pour finir, donnons quelques perspectives à ce travail selon cinq grands thèmes. 
 
La maîtrise de la physico-chimie de surface des nanoparticules de Si est de première 
importance pour permettre le frittage à basse température. L’hydrosilylation est une 
méthode de fonctionnalisation qui permet de lier une grande variété de groupes chimiques 
en surface des NP Si. Elle permet notamment d’éviter une contamination par le Na, K, Li 
contenus dans les surfactants usuels. En utilisant cette fonctionnalisation de surface la 
contamination par les composants de l’encre (notamment les ions Na+, K+, L+…) devrait être 
très nettement diminuée tout en protégeant l’oxydation des couches. 
 
Un point fondamental sur l’impact des ajouts d’espèce, des dopants ou additifs, sur 
le frittage n’a pas été abordé et mériterait une étude détaillée. Les additifs peuvent être 
utilisés pour assurer un meilleur frittage, qui peut se traduire par l’obtention d’un matériau 
final plus dense ou avec de plus grands grains. La manière dont ils influent sur le frittage 
n’est cependant pas connue de manière précise et peut varier d’une espèce à l’autre. 
Le sodium présent dans l’encre Mel3 (enrobant et potentiellement incorporé dans les 
nanoparticules lors de leur synthèse) est un de ces dopants. Il est d’ailleurs utilisé dans les 
cellules solaires en CIS et CIGS afin de permettre une croissance de grains à plus 
faible température (Mansfield et al. 2011). Son impact serait à étudier en détail. 
D’autres additifs peuvent être utilisés. L’idéal serait d’ajouter des espèces qui 
permettent théoriquement une diminution de la température de frittage des 
nanoparticules de Si tout en les dopant électroniquement, voire en les passivant en 
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surface. Le bore, l’arsenic et le phosphore viennent naturellement à l’esprit grâce à leur 
capacité à agir comme dopants électroniques. Les ajouts de bore (Greskovich 1981) et 
d’arsenic (Walther et al. 2008) ont tous deux montrés des impacts en ce qui concerne la 
densification et la croissance de grains respectivement sur le frittage des nanoparticules 
oxydées de Si. Il serait intéressant d’étudier leur impact sur des nanoparticules sans oxyde de 
surface. A notre connaissance, aucune étude n’a été réalisée à ce jour concernant l’ajout de 
phosphore et de fer. Le fer semble jouer le rôle d’activateur de frittage des nanoparticules 
de Si oxydées grâce à sa capacité à déstructurer l’oxyde de silicium (Coblenz 1990). De plus, 
le composite Fe-Si a du potentiel en ce qui concerne les applications en 
thermoélectricité. 
 
L’utilisation d’encres composites entre le silicium et un deuxième matériau semble 
particulièrement prometteuse, le deuxième matériau pouvant apporter une plus faible 
température de fusion et servir de matrice conductrice (Ag, Al, Sn…) ou 
semiconductrice (Ge). Les propriétés spécifiques des nanoparticules de Si pourraient alors 
être conservées et la fonction de matériau transporteur de porteurs de charge serait alors 
exercée par la matrice. Dans le cadre du recuit microondes, l’ajout de suscepteurs à une 
suspension de nanoparticules de Si a été étudié par intégration de nanoparticules de SiC dans 
la couche de nanoparticules de Si (Annexe F). Ce matériau hybride pourrait peut-être être 
utilisé dans des cellules solaires de troisième génération (cf section 1.2.1.2).  
Enfin, la formation de siliciures pour la thermoélectricité en couches minces à base 
de nanoparticules de Si et de métaux (Mo, Fe, Mg…) semble être un champ innovant dans 
lequel les recuits microondes et photoniques ont un potentiel technique décisif.  
 
Les recuits microondes et photonique montrent un fort potentiel pour le frittage des 
nanoparticules de silicium.  
Concernant le recuit µW, il serait cependant intéressant d’utiliser une cavité de plus 
petite taille et un générateur de microondes de plus haute fréquence étant donné les 
faibles tailles des nanoparticules et des couches mises en jeu (cf section 3.3.1). De plus, l’usage 
de nanoparticules dopées (porteurs libres disponibles à température ambiante) et 
fonctionnalisées (contrairement aux expériences de l’Annexe F) devrait permettre un 
meilleur couplage à partir de la température ambiante et un frittage à plus basse 
température.  
Pour le recuit photonique, un travail important doit être réalisé sur l’adhésion des 
couches et la mise en forme des pulses. 
 
Enfin, dans cette étude nous avons évalué la fabrication de couches minces fonctionnelles 
en NP Si imprimées pour des cellules photovoltaïques. Cependant, les fortes contaminations 
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obtenues rendent compliquées l’utilisation de ces couches pour des dispositifs 
photovoltaïques dans l’état actuel.  
Les mesures par microspectrométrie Raman ont mis en évidence une évolution du 
coefficient de conductivité thermique de ~1 à 100 W/mK. De ce fait, en utilisant des NP Si 
dopées de type n et p il serait intéressant de réaliser des dispositifs 
thermoélectriques imprimés par jet d’encre. 
 
 
L’impression par jet d’encre de nanoparticules de silicium suivie de recuit sélectif nous 
permet donc d’entrevoir la mise au point de nouveaux dispositifs de grande surface, 
économes en matériaux et dont les propriétés peuvent façonnées par la maîtrise de la 
structure du matériau à l’échelle nanométrique. 
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Annexe A : Résolution de l’équation de Schrödinger 
 
Puits quantique infini 
Pour une boîte quantique (QD), la situation idéale correspond à une particule dans une 
boîte entourée de barrières de potentiels infinis (V=∞ et donc ψ=0 à l’extérieure de cette 
dernière). La fonction d’onde et l’énergie des états discrets pour une boîte tridimensionnelle 
sont définis par  
 
 (     )  √
 
   
       
 
       
 
       
 
 
  
  
  
(
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
) 
Equation 1 
 
Equation 2 
 
où nx, ny et nz sont les états d’énergie et a, b et c les dimensions de la boîte selon x, y et z 
respectivement (Figure 1). 
 
Figure 1 Bandes d’énergie de matériaux semiconducteurs massif (niveaux d’énergie continus séparés par une 
bande d’énergie interdite Eg(massif)) et boîte quantique (niveaux d’énergie discrets). Les états d’énergie 
autorisés sont représentés. Ils correspondent à une solution de l’équation de Schrödinger indépendante du 
temps. 
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L’énergie de la bande interdite dans un matériau massif Eg(massif) correspond à la zone 
énergétique où aucun électron ne peut se trouver. Dans le cas d’une boîte quantique, 
l’énergie de bande interdite est supérieure à celle du matériau massif. Il faut ajouter une 
importante contribution, l’énergie de confinement des porteurs, à cette dernière. Elle est 
défini par Epuits=Epuits(électrons)+Epuits(trous) et tend vers zéro avec l’accroissement de la taille 
des particules. En considérant que le niveau d’énergie le plus bas est obtenu pour n=1, 
l’énergie de confinement des porteurs dans une QD sphérique est donnée par (Schmid 2004)  
 
  
  
     
         ⁄  
 
  ⁄  
 
  ⁄  
Equation 3 
 
où L est le diamètre de la QD, me et mh les masses effectives des électrons et des trous 
respectivement et h la constante de Planck. 
Une autre énergie doit être ajoutée à la bande interdite du matériau massif E0 et Ewell afin 
de décrire complètement le système. Lorsqu’un électron et un trou se trouvent spatialement 
proches  une interaction mutuelle existe entre les deux : l’interaction coulombienne. Elle doit 
être multipliée par un coefficient décrivant l’écrantage des charges par le cristal. Une 
estimation est donnée par la relation suivante  
 
              
         Equation 4 
 
où ε0 est la constant diélectrique du vide, e la charge de l’électron et L le diamètre du cristal.  
Finalement grâce à tous ces paramètres une estimation de l’énergie de la bande interdite 
d’une QD sphérique en fonction de son diamètre Eg(L) est donnée par 
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Equation 5 
 
Puits quantique infini 
Un puits quantique fini de largeur 2a selon x et de profondeur –V0 est considéré. 
L’équation de Schrödinger non dépendante du temps dans ce cas est donnée par 
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 Equation 6 
Annexe A – Résolution de l’équation de Schrödinger 
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où α, β, γ, δ, ρ et σ sont des constantes, m la masse du porteur de charge,   la constante de 
Planck réduite et E l’état d’énergie stationnaire.  
Après résolutions et simplification en prenant en compte les conditions aux limites et les 
conditions de continuité de (x) et de sa dérivée, deux conditions doivent être respectées : 
i. K=k tan(ka) : les solutions du système global sont alors obtenues avec γ=δ0 
(fonctions paires) ; 
ii. K=-k cot(ka) : les solutions du système global sont alors obtenues avec γ=-δ0 
(fonctions impaires). 
 
Ces deux solutions sont deux équations de quantification d’énergie : elles fixent les 
conditions que E doit respecter pour pouvoir être associé à un état stationnaire (k et K sont 
donnés par l’Equation 6). 
Il est commode de résoudre ces équations par une méthode graphique. On se place dans 
le plan (ka, Ka) et on considère alors 
 
        (  )            (  ) Equation 7 
 
Par ailleurs, 
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   Equation 8 
 
Lorsque E décrit [V0, 0], le couple (ka, Ka) décrit, dans le quart de plan des coordonnées 
positives, un quart de cercle de rayon (2mV0)
1/2a/ . Les énergies autorisées des états 
stationnaires correspondent donc aux intersections de ce ¼ de cercle avec les courbes 
définies par chacune des deux équations de quantification. La Figure 2 représente cette 
résolution graphique pour des nanocristaux de deux diamètres : 1 et 4 nm, et pour trois 
valeurs de potentiel : 0,5 ; 1,9 et 3,2 eV correspondant à des NC Si dans une matrice de SiC, 
Si3N4 et SiO2 respectivement. Il est visible que plus le potentiel du puits est élevé en valeur 
absolue plus le nombre d’états stationnaires est important. De même, en augmentant la 
largeur du puits (jusqu’à une certaine taille seulement où il n’y a plus de confinement et la 
mécanique classique s’applique de nouveau), le nombre d’états stationnaires augmente. 
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Figure 2 Résolution graphique des équations de quantification dans le plan (ka, Ka) pour des cristaux de 1 et 
4 nm de diamètre et des barrières V0 de 0,5 ; 1,9 et 3,2 eV. L’arc de cercle peut être vue comme une courbe 
paramétrée par l’énergie et la taille du cristal quand elle varie dans l’intervalle [-V0, 0]. Les intersections de 
cet arc avec les autres courbes fixent les valeurs d’énergie quantifiées qui sont représentées à droite dans le 
puits quantique fini avec la forme de la fonction d’onde. Une fonction d’onde pour E>0 est représentée. 
(Figure réalisée à partir de (Roux et al. 2007)) 
 
Un exemple de puits quantique à 4 états stationnaires est donné dans la Figure 2 de 
droite. L’amplitude de la fonction d’onde des états d’énergie diffusés E>0 se trouve atténuée 
dans le puits tout en étant conservée en dehors. 
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Annexe B : Equations et paramètres du taux de croissance 
du cou en fonction du mécanisme 
Les équations de taux de croissance du cou (ẋ/r) et des mécanismes de densification 
(retrait ΔL/L0) lors de la première étape du frittage sont souvent présentés dans la forme 
générale suivante 
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Equation 9 
 
où x est le rayon du cou, r le rayon de la sphère, t le temps, m et n des exposants numériques 
dépendant du mécanisme de coalescence (valeurs indiquées Table 1) et H une fonction 
contenant les paramètres géométriques et du matériau du système. 
 
Table 1 Valeurs possible pour m, n et H apparaissant dans l’équation générale en fonction du mécanisme de 
frittage pour l’étape initiale. 
Mécanisme (paramètre lié) m n Ha 
Non-densifiant :    
Diffusion de surface (Ds) 7 4 56DsδsγsvΩ/kT 
Diffusion en volume depuis la surface (Dls) 5 3 20DlsγsvΩ/kT 
Transport en phase gazeuse : 
- Evaporation-condensation (Δp) 
- Diffusion de gaz (DG) 
 
3 2 3p0γsvΩ/(2mkT)
1/2kT 
Densifiant :    
Diffusion aux joints de grain (DGb) 6 4 96DGbδGbγsvΩ/kT 
Diffusion en volume depuis les joints de grain (DlGb) 4 3 80DlGbγsvΩ/kT 
Ecoulement plastique par mouvement des 
dislocations  (η) 
2 1 3γsv/2η 
a Ds, Dls, DG, DGb, DlGb sont les coefficients de diffusion pour les diffusions de surface, de 
volume depuis la surface, en phase des gazeuse, au joint de grain, en volume proche des 
joints de grain. δs et δGb sont les épaisseurs de diffusion de surface et au joint de grains. γsv est 
l’énergie spécifique de surface, Ω le volume molaire, p0 la pression de vapeur sur une surface 
plate, m la masse de l’atome, k la constante de Boltzmann, T la température absolue et η la 
viscosité. 
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Le taux de croissance du cou (ẋ/r) exprimé en s-1 peut être obtenu à partir de ces relations 
(Table 2) en utilisant les équations données dans (Ashby 1974).   
 
Table 2 taux de croissance du cou (ẋ/r) exprimé en s-1 en fonction du mécanisme de frittage 
Mécanisme (paramètre lié) 
Taux de croissance du cou (ẋ/r) 
en s-1 
Non-densifiant :    
Diffusion de surface (Ds) 2DsδsγsvΩC
3/kT 
Diffusion en volume depuis la surface (Dls) 2DlsγsvΩC
2/kT 
Transport en phase gazeuse : 
- Evaporation-condensation (Δp) 
- Diffusion de gaz (DG) 
 
p0γsvΩ
2C/(2MSikT)
1/2kT 
- 
Densifiant :    
Diffusion aux joints de grain (DGb) 4DGbδGbγsvΩC
2/xkT 
Diffusion en volume depuis les joints de grain (DlGb) 4DlGbγsvΩC
2/kT 
Ecoulement plastique par mouvement des 
dislocations  (η) 
4/9.CNx2DlγsvΩ
3γsv(C-3/2.μx/γsvr)/kT 
C est la différence de courbure valant 2(r-x)/x2-1/x. 
MSi est la masse molaire du Si et μ son module de cisaillement.  
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Annexe C : Description des paramètres d’impression 
Le logiciel de l’imprimante Dimatix 2800 (DMP 2800) propose un éditeur des paramètres 
de la cartouche.  
 
 La forme d’onde : elle est décrite dans la Table 3. Les formes d’onde peuvent aussi 
être bien plus complexes avec des doubles rampes d’expansion ou de compression 
du fluide. Ces formes d’onde particulières peuvent être nécessaires à la formation 
de gouttes sans gouttes satellites. 
 La tension d’expulsion : elle peut être fixée entre 0 et 40 V avec des pas de 0,1 V. 
Une tension plus élevée conduit à des gouttes plus rapides et plus grosses. 
 La fréquence d’expulsion : elle peut être fixée entre 1 et 100 kHz. Elle permet de 
contrôler la vitesse d’impression. Cependant des fréquences trop importantes 
peuvent mener à des déviations de gouttes. 
 La température d’éjection : elle peut être fixée entre 28 et 70 °C. Cela permet un 
contrôle de la viscosité de l’encre. 
 Ménisque du vide (pouces d’eau) : il peut être contrôlé entre 0 et 5 avec des pas de 
0,5. C’est un faible niveau de vide appliqué au réservoir de telle sorte qu’un 
ménisque concave soit formé à la surface de la buse. Cela permet d’empêcher 
l’encre de couler de la plaque à buses. 
 Hauteur d’impression : Fixe la distance entre la plaque à buses et la surface du 
substrat. L’épaisseur du substrat est quant à elle entrée avant l’impression. Cette 
hauteur doit être suffisamment importante afin de permettre à la goutte de 
prendre sa forme sphérique. Mais une hauteur trop importante est néfaste car 
provoque souvent la création de gouttes déviées et satellitaires.  
 Cycles de nettoyage : différentes actions peuvent être appliquées à la cartouche 
pour nettoyer les buses et la plaque à buse. Chaque procédé d’impression 
commence et termine par un cycle de nettoyage (qui peut être différent). Un autre 
cycle de nettoyage est défini et se déroule toutes les 20 bandes ou 1000 s durant 
l’impression ou toutes les 300 s lorsque la cartouche est à l’arrêt. 
o Purge : éjecte du fluide des buses 
o Spit : éjecte des gouttes des buses avec une certaine fréquence et durée.  
o Blot : tapote la cartouche sur le pad de nettoyage.  
Le cycle de nettoyage est assez extrême et consomme une quantité d’encre 
relativement importante. Il s’est néanmoins montré nécessaire afin d’éviter le 
bouchage des buses. 
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Table 3 Paramètres d’impression pour les deux types d’encres utilisées 
 Encre Mel1, Mel2 et 
Mel 3  
Encres ICGn et ICGp 
Forme d’onde Figure 3 1) Figure 3 2) 
Tension d’éjection (V) Entre 20 et 40 en fonction de l’usure de la cartouche 
Fréquence d’éjection (kHz) 5 
Température d’éjection (°C) 
Mel1 : Tamb 
Mel2 : 35 °C 
Mel3 : Tamb 
Tamb 
Vide du ménisque (pouces d’eau) 2,0 
Hauteur d’impression (mm) 0,8 
Cycle de nettoyage 
2x (purge 0.8 s, délais postérieur 2.0 s) + 2x (spit 
800 ms, fréquence 1.5 kHz, post delay 2.0 s) + blot 
5.0 s. 
 
Figure 3 Forme d’onde pour les encres : 1) Mel3, 2) ICGp. 3) Images obtenues à partir du logiciel de visu-
gouttes de la DMP2800. Les différentes étapes pour l’obtention d’une goutte sphériques y sont visibles : a) 
repos, b) éjection du liquide, c) compression du fluide provoquant la création d’une goutte avec une queue, 
d) la goutte principale prend une forme sphérique et la queue forme une goutte satellite qui rattrape la 
goutte principale, e) une goutte parfaitement sphérique sans goutte satellite est formée et la tête est en 
attente d’une nouvelle forme d’onde.
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Annexe D : Puissance du laser Raman  
 
 
Figure 4 Représentation schématique du système µRaman utilisé 
 
Etant donné la taille des nanoparticules et l’hétérogénéité des couches, trois objectifs (x10, 
x50 et x100) ont pu être utilisés. Lorsqu’une grande précision est nécessaire et/ou que 
l’intensité réémise par l’échantillon est faible il est préférable d’utiliser un objectif x100. Au 
contraire l’objectif x10 est préférable pour moyenner les valeurs sur une plus grande surface 
et ainsi obtenir un spectre plus proche du spectre moyen de la couche. Afin d’éviter la 
recristallisation des couches par le laser incident il est préférable d’appliquer des puissances 
laser inférieures à 50 µW, soit un filtre D2 (voir Table 4 et Annexe C Table 1). Cependant dans 
des cas particuliers exposés plus tard, des puissances laser plus importantes peuvent être 
utilisées. Une ouverture de trou de 100 µm a été utilisée. 
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Table 4 Puissance du laser Raman en fonction de la longueur d’onde, du filtre neutre de densité et de 
l’objectif  
Filtre neutre de densité 
(= transmittance) 
488 nm 514 nm 
Obj x10 Obj x50 Obj x100 Obj x50 Obj x100 
Diamètre du spot laser 1,2 µm 850 nm 661 nm 896 nm 697 nm 
Sans filtre (= 100%) 3.77 mW 2.30 mW 2.64 mW 1.68 mW 1.67 mW 
D 0.3 (= 50%) 1.80 mW 1.13 mW 1.30 mW 872 µW 883 µW 
D 0.6 (= 25%) 1.03 mW 626 µW 546 µW 422 µW 423 µW 
D 1 (= 1%) 415 µW 243 µW 222 µW 154 µW 152 µW 
D 2 (= 0.01%) 39 µW 30.4 µW 25.9 µW 18.6 µW 18.8 µW 
D 3 (= 0.001%) 4.62 µW 2.87 µW 2.44 µW 2.18 µW 1.44 µW 
Bruit à la lumière de la 
salle blanche 
 
3.8 µW 5.6 µW 
Bruit dans l’obscurité  0.9 µW 0.9 µW 
 
La puissance du laser peut être modulée en plaçant un filtre neutre de densité sur le trajet 
du laser. En général, un filtre de densité D2 a été utilisé et deux acquisitions de 100 à 1000 s 
du même point ont été moyennées. Toutes les mesures ont été réalisées dans le noir afin de 
réduire les pics parasites dus à la lumière ambiante. Avant chaque mesure, un échantillon de 
c-Si a été mesuré afin de valider les expériences et de rendre possible une comparaison. Le 
maximum du pic de la référence doit se trouver à 520,7±0,3 cm-1 (position du maximum du 
pic Lorentzien). Si la valeur mesurée diffère trop, le réglage est affiné. Finalement, dans l’idée 
de pouvoir comparer toutes les mesures entre elles, quelle que soit la taille des 
nanoparticules, et avec le modèle de confinement des phonons (PCM décrit dans le chapitre 
1) toutes les mesures sont corrigées. Pour ce faire, les valeurs du déplacement Raman sont 
déplacées depuis la position mesurée (520,7 ± 0,3 cm-1) à la position de référence du PCM 
(522 cm-1).
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Annexe E : Recuit photonique sur encres Mel1 et ICGp 
 
Deux séries d’échantillons ont été recuites avec différents paramètres (Table 5). 
 
Table 5 Conditions expérimentales pour recuit photonique en fonction de l’échantillon 
Echantillon  Tension (V) 
Nombre de 
pulse 
Temps du 
pulse (µs) 
Densité de 
courant 
(J/cm2) 
Densité de 
puissance 
(kW/cm2) 
Encre Mel1 
A1 440 1 800 8,73 11 
A2 400 1 800 8,83 8,5 
A3 360 1 800 5,19 6,5 
A4 340 1 800 4,46 5,6 
A5 440 1 400 5,21 13 
A6 440 1 1200 13 11 
A7 540 1 200 4,73 24 
A8 620 1 140 4,63 33 
A9 550 3 1400 12 22 
Encre ICGp 
B1 440 1 800 - - 
B2 400 1 800 - - 
B3 550 3 1400 - - 
B4 550 3 1400 - - 
 
 
 
Figure 5 Exemples d’images MEB des couches recuites par recuit photonique montrant des morphologies de 
couche différentes 
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Des observations MEB ont été menées sur ces échantillons et pour chaque type d’encre 
deux morphologies de surface sont visibles (Figure 5). Concernant l’encre Mel1 la 
morphologie de gauche de la Figure 5 est associée à des couches visuellement plus 
grises/métallisées qui sont la preuve d’un degré de frittage plus avancé et/ou d’une 
carbonisation plus importante. Concernant l’encre de type p obtenue par électrogravure la 
morphologie de droite de la Figure 5 est typique du premier stade de coalescence de cette 
encre. Cependant, les analyses Raman et électrique ne montrent aucun changement notable. 
 
 
Figure 6 Spectres Raman des couches minces de NP Si (Mel1) recuites par : a) RTA sous N2 (H2 5%) et b) 
recuit photonique sous argon. 
 
Des analyses Raman ont été faites sur ces échantillons et sont comparées à un recuit RTA 
de 5 min sous N2 (H2 5%) – 10 °C/s (Figure 6). Concernant l’encre Mel1, le recuit RTA a été 
abandonné à cause de la carbonisation de la surface entraînant la diminution très forte de 
l’intensité du pic de c-Si pour des températures de recuit supérieures à 600 °C (Figure 6 a). 
Après recuit photonique les spectres Raman ne montrent pas de carbonisation et le pic de c-
Si est donc le plus intense. Cependant, aucune tendance ne se détache de l’exploitation de 
ces spectres en fonction des conditions expérimentales. 
Des mesures électriques réalisées sur ces échantillons montrent que la conductivité a été 
restaurée pour certains recuits (résistance carré que quelques dizaines de MΩ). La phase 
carbonée présente après les recuits RTA n’étant pas formée le recuit photonique apparaît 
donc comme un candidat au grand potentiel pour la formation de couches minces de Si 
imprimé. Des expériences complémentaires sur une encre mieux conçue sont présentées 
dans le chapitre 3 (section 3.4). 
Concernant les échantillons imprimés à partir de l’encre ICGp obtenue par électrogravure 
l’intensité du pic Raman à 522 cm-1 diminue largement par rapport à une couche séchée à 
150 °C. Cependant aucune variation de Γ et ω n’est observée. Le recuit photonique ne semble 
pas avoir d’impact sur ces NP Si, en tout cas pas avec les paramètres expérimentaux testés. 
Cela a de nouveau été attribué à la présence d’une couche d’oxyde en surface des particules.
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Annexe F : Quelques remarques sur le recuit microondes 
 
Etant donné le grand nombre de paramètres pouvant avoir une influence sur le recuit µW 
et sur les propriétés des couches quelques remarques complémentaires sont nécessaires. 
 
Rôle du dopage 
Comme expliqué précédemment, le couplage du Si non dopé avec le champ 
électromagnétique est faible à température ambiante. C’est pourquoi il est nécessaire de le 
chauffer afin de permettre la création de thermo-porteurs. Dans le cas du Si dopé, des 
porteurs libres existent déjà dans les bandes conduction (type n) ou de valence (type p) et 
peuvent interagir avec le champ EM. L’usage de NP Si dopées est donc très intéressant afin 
de permettre un chauffage sans suscepteur et/ou d’augmenter la vitesse de chauffe aux 
basses températures (<800 °C). 
L’encre ICGp a été imprimée sur des substrats en quartz. Comme discuté dans le chapitre 
2, elles sont recouvertes d’un oxyde en surface. Ces échantillons ont suivi les mêmes procédés 
de recuit que les échantillons précédents : 4 températures (700, 800, 900 et 1000 °C) et deux 
durées de palier (sans palier et 5 min de palier). Les rampes appliquées sont d’environ 
20 °C/min. Cependant, durant les expériences le couplage des échantillons est apparu à des 
températures plus basses (<600 °C). De plus, les puissances réfléchies se sont avérées plus 
faibles que lors des recuits des NP Si non dopées. Ces deux paramètres sont le signe de plus 
grande absorption des couches à plus faible température et donc un signe de la participation 
des porteurs libres à l’échauffement. 
 
 
Figure 7 Etude en puissance des échantillons recuits au µW de l’encre ICGp 
 
Les particules étant oxydées aucune modification du spectre Raman n’apparaît avant un 
recuit à 900 °C (Figure 7). De plus, comme il a déjà été observé pour les autres échantillons, 
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l’intensité du pic Raman diminue avec l’augmentation de la température de recuit, si bien 
que les pics des échantillons recuits à 900 °C (5 min) et à 1000 °C sont noyés dans le fond 
continu. Une oxydation des nanoparticules n’est pas à écarter. Elle est en général atteinte à 
de plus hautes températures (>1100 °C), cependant ces NP étant particulièrement petites, il 
est fort probable qu’une majeure partie du volume de la NP soit oxydée à de plus faibles 
températures et plus rapidement. 
L’étude du déplacement du pic en fonction de la puissance d’excitation laser ne montre 
pas de changement de conductivité thermique (pentes des droites de la Figure 7). Seul un 
léger déplacement Δω(P=0) est visible pour les recuits à 900 °C confirmant que des 
températures plus élevées sont nécessaires à le frittage de ces NP. 
 
Rôle du substrat 
Lors d’un recuit µW, tout ce qui est inclus dans la cavité peut modifier la répartition du 
champ EM et donc avoir une incidence sur l’absorption ou la réflexion de ce dernier. Un 
élément est apparu comme particulièrement important lors de nos expériences : le choix du 
substrat. En effet, les échantillons présentés ici étant des couches minces sur quartz 
(transparent aux µW), le volume de matériau couplant est très faible. Ces substrats ont été 
choisis afin de permettre une étude électrique et optique des couches. 
Quelques expériences ont cependant été réalisées avec des couches déposées sur une 
plaquette de silicium dopé (n ou p ~1016 cm-3) et oxydée thermiquement (SiO2 20 nm). Elles 
montrent que l’utilisation d’un substrat couplant aux µW peut avoir un effet très important 
sur le frittage. Un exemple à 900 °C est donné sur la Figure 8.  
 
 
Figure 8 Images MEB de couches minces de NPs Si (PECVD) déposées sur quartz (gauche) et plaquette de Si 
dopé (droite) recuites aux µW à 900 °C sans palier ni rampe contrôlée. 
 
La raison la plus probable est qu’un effet « plaque chauffante » soit produit augmentant 
fortement la température en ajoutant un processus de chauffage par conduction thermique. 
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Contamination et oxydation dans la cavité microondes 
Il est important de noter que le four µW utilisé dans cette étude est un équipement 
initialement développé pour le frittage de céramique de volume de l’ordre de la dizaine de 
centimètres. L’utilisation d’échantillons de petit volume nécessite l’utilisation d’un creuset 
afin de confiner l’élévation de température autour de l’échantillon. Le creuset étant formé de 
matériaux réfractaires à base d’alumine (Al2O3) il est courant que des contaminations par ces 
éléments soient trouvées dans les matériaux recuits au µW. La Figure 9 montre une 
comparaison des spectres de pastilles de NPs Si comprimées à 150 MPa et recuites au RTC et 
µW à 1400 °C 5 min. 
  
 
Figure 9 Spectres de Diffraction par Rayon X (DRX) sur des pastilles fabriquées par compression uniaxiale 
(150 MPa) et recuite au RTC et µW à 1400 °C 5 min avec une rampe de 50 °C/min. 
 
Alors que la pastille RTC montre uniquement la présence de Si (toutes les orientations 
sont disponibles) et de SiO2 en très faible quantité. Pour le recuit µW d’autres phases sont 
identifiées, notamment des composés Si, Al, O et N. L’azote provenant du gaz inerte utilisé 
pendant les recuits. 
 
Un matériau conçu pour le recuit microondes : mélange de NPs 
de Si et SiC 
Des expériences et caractérisations précédentes, il apparaît évident que l’utilisation du 
chauffage hydride est nécessaire pour le recuit de NPs Si non dopées dans la configuration 
que nous avons adoptée. En effet, il semble nécessaire de former des porteurs thermiques qui 
pourront réagir avec le champ électrique. 
Une idée originale a donc été proposée : remplacer le suscepteur externe (anneau de SiC) 
par un suscepteur interne aux couches (des nanoparticules de SiC). Les objectifs sont divers : 
diminuer la température de coalescence des NPs Si en intégrant de manière volumique un 
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suscepteur et fabriquer des couches minces hybrides Si/SiC avec différentes concentrations 
de chaque élément. 
Cette approche est dans l’esprit du jet de matière qui consiste à découpler les 
problématiques liées à la synthèse du matériau et celles liées au dépôt de ce dernier. En 
général les deux se font en parallèle et des contraintes importantes liées à un des deux 
aspects limitent les possibilités. 
Des NP de SiC (dBET~23 nm) obtenues par PECVD ont été mélangées aux suspensions AE1 
(Figure 10). Pour cela une sonde à ultrason a été insérée dans les mélanges de NPs et 
d’éthanol et la suspension mélangée durant plusieurs heures. Des mélanges (à 10 wt% de 
NPs) à différentes proportions en masse de NPs ont été fabriqués : Si95SiC5, Si90SiC10, Si75SiC25 
et  Si50SiC50.  
 
 
Figure 10 Images MEB des NPs de Si AE1 (gauche) et de SiC (droite) obtenues par PECVD 
 
Les suspensions ont ensuite été déposées sur des substrats en quartz par « spin coating » à 
1000 rpm pendant 10 s deux fois afin d’augmenter l’épaisseur des couches et recuites au four 
µW 5 min (sans rampe contrôlée ~20 °C/min à deux températures : 1000 et 1100 °C, où des 
changements microstructurels doivent commencer à apparaître pour des NPs oxydées en 
surface (Figure 11). 
La première observation est que la conductivité thermique après séchage des couches est 
modifiée par l’ajout de SiC. Cela est dû à une plus grande conductivité thermique du SiC 
(150-500 W/mK pour le SiC dépendamment de sa phase cristalline) par rapport au Si 
(148 W/mK) dans leurs formes massives (Ioffe Institute). Après un recuit à 1000 °C pendant 
5 min, la valeur de dω/dP, et donc , augmente montrant ainsi qu’un changement 
morphologique a lieu. Pour un recuit à 1100 °C pendant 5 min, dω/dP, et donc , diminuent 
alors pour tous les mélanges sauf celui le plus chargé en SiC. Ce comportement est 
difficilement explicable. Il serait cependant intéressant de pouvoir mélanger des NPs de SiC 
de taille inférieures dans les suspensions de Si imprimées plus haut montrant une 
coalescence à plus faible température. 
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Figure 11 Paramètre dω/dP en fonction de la température de recuit pour différentes compositions chimiques 
de couche 
 
Des expériences menées avec les mêmes mélanges SixSiC100-x de NPs déposées cette fois 
sur des substrats en Si dopé semblent montrer que le choix du substrat à un impact 
important sur le recuit µW (Figure 12). 
 
 
Figure 12 Images MEB d’une couche de NPs Si90SiC10 déposées par spin coating sur quartz (gauche) et sur Si 
dopé (droite) recuites à 1000 °C 
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Annexe G : Photoelectron Yield Spectroscopy 
 
La mesure des travaux de sortie (ϕ) des différentes électrodes et du Si imprimé s’avère 
nécessaire afin de comprendre comment s’alignent les bandes. Généralement ces mesures se 
réalisent par spectroscopie de photoélectron UV (UPS) mais un haut niveau de vide (vide 
secondaire ou même ultravide) est nécessaire rendant l’expérience coûteuse et lourde. De 
plus la mesure se faisant sous ultravide de fortes différences de travail de sortie (jusqu’à 1 eV) 
ont été mesurées en fonction de la présence ou non d’un oxyde natif (Jasieniak et al. 2011).  
Pour les applications en électronique imprimée des mesures des matériaux oxydés sont 
donc les plus pertinentes. Une alternative est proposée par une nouvelle méthode, la 
spectroscopie de rendement de photoélectron (photoelectron yield spectroscopy - PYS) ou 
spectroscopie de photoélectron à l’air (photoelectron spectroscopy in air - PESA). Cette 
dernière propose une mesure de l’énergie d’ionisation (Eionisation) d’un matériau à l’air. Elle 
représente l’énergie qu’il est nécessaire de fournir pour arracher un électron à ce matériau. 
C’est donc la différence d’énergie entre le niveau du vide et l’orbitale moléculaire occupée la 
plus haute (HOMO).  
Pour un métal, les bandes de conduction et de valence étant superposées, l’énergie 
d’ionisation est égale au travail de sortie ϕ. Pour des semiconducteurs et isolants non dopés 
le travail de sortie est égal à la somme de l’affinité électronique χ et la moitié d’Eg, alors que 
l’énergie d’ionisation est égale à χ + Eg. Dans le cas où ils sont dopés, le travail de sortie est 
modifié par le déplacement du niveau de Fermi Ef en fonction de la concentration en 
impuretés et de leur nature. (Figure 13) 
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Figure 13 Diagrammes des niveaux énergétiques pour un métal, un semiconducteur et un isolant.  
 
Pour cela un rayonnement UV est dirigé vers l’échantillon. Cette lumière fortement 
énergétique arrache un électron au matériau (Figure 13). Cet électron se combine avec une 
molécule de dioxygène gazeux pour créer un anion (O2
-). Un faible champ électrique présent 
entre l’échantillon (V=0 V) et une anode (V=80 V) accélère cet anion vers une chambre à fort 
gradient de champ électrique (V=100-2900 V) remplie d’azote (N2) (Figure 14 a). Un procédé 
avalanche se produit alors entre les anions O2
- et les molécules d’azote N2 (Figure 14 b). Les 
électrons libres sont alors collectés sur l’anode et corrélés via une calibration au rendement 
de photoélectron (YE). 
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Figure 14 a) représentation schématique d’une mesure PYS et b) du procédé avalanche d’électron prenant 
place dans la chambre à haut gradient de voltage. (Jasieniak et al. 2011) 
 
Le rendement d’électrons photo-émis (YE) est lié à l’énergie d’ionisation via l’Equation 10 
(Gobeli and Allen 1962). 
   (              )
  Equation 10 
où hν est l’énergie des photons incidents et ξ un paramètre de puissance dépendant du type 
du matériau (ξ=2 pour un métal et ξ=3 pour un semiconducteur) (RKI-Instruments). 
Un spectre typique d’une mesure PYS est donné dans la Figure 15. La racine cubique du 
rendement d’émission (YE
1/3) est représentée en fonction de l’énergie hν des photons 
incidents. En-dessous de l’énergie d’ionisation YE
1/3 est constant, c’est le niveau fondamental. 
Au-dessus du seuil de photoémission l’évolution de YE suit la loi décrite par l’Equation 10. 
L’intersection de cette droite et du niveau fondamental donne l’énergie d’ionisation ou le 
travail de sortie pour les métaux ou semiconducteurs. 
 
 
Figure 15 Spectre de la racine cubique du rendement d’émission (YE
1/3) en fonction de l’énergie des photons 
incidents pour une couche de Si imprimé Mel3 et recuite au RTA à 850 °C – 5 min sous N2 (H2 5%). Mesures 
réalisées à IMRA Europe.
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Annexe H : Syntaxes et valeurs des paramètres des 
programmes SILVACO 
 
Table Syntaxe : CONTACT 
Paramètre Description Valeur défaut Valeur utilisée 
neutral 
Spécifier que l’électrode est un contact 
ohmique 
vrai 
Dépend du type 
de l’électrode 
reflect 
Spécifier le coefficient de réflexion pour 
toutes les longueurs d’ondes arrivant au 
contact 
0 1 
surf.rec 
Spécifier que la vitesse de 
recombinaison en surface est utilisée 
faux vrai 
thermionic 
Spécifier des émissions thermoïoniques 
dans le modèle de Schottky 
faux vrai 
e.tunnel 
Spécifier que le modèle de ‘Schottky 
tunneling’ est utilisé pour les électrons 
faux vrai 
h.tunnel 
Spécifier que le modèle de ‘Schottky 
tunneling’ est utilisé pour les trous 
faux vrai 
mo.disilicide 
Spécifier le disiliciure de molybdène 
comme un matériau d’électrode 
faux vrai 
 
Table Syntaxe : MATERIAL 
Paramètre Description Valeur utilisée 
sopra 
Spécifier l’index de réfraction pour un matériau par 
la base de données de Sopra 
Dépend du matériau 
index.file 
Spécifier l’index de réfraction pour un matériau par 
le programmeur 
Dépend du matériau 
real.index Spécifier la partie réelle de l’index de réfraction Dépend du matériau 
imag.index 
Spécifier la partie imaginaire de l’index de 
réfraction 
Dépend du matériau 
taun0 Spécifier le temps de vie des électrons Dépend de la région 
taup0 Spécifier le temps de vie des trous Dépend de la région 
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Paramètre Description 
Valeur 
défaut 
Valeur 
utilisée 
Unité 
mun 
Spécifier la mobilité des 
électrons 
 20 
cm2/V.s 
 
mup Spécifier la mobilité des trous  1.5 cm2/V.s 
nc300 
La densité des états en bande de 
conduction à 300K 
 2.5E20 cm-3 
nv300 
La densité des états en bande de 
valence à 300K 
 2.5E20 cm-3 
eg300 La bande interdite à 300K 1.12 1.9 eV 
affinity L’affinité de matériau  4.05 eV 
 
Table syntaxe : BEAM 
Paramètre Description 
Valeur 
défaut 
Valeur 
utilisée 
Unité 
num Le numéro de BEAM 1 1  
x.origin La position X de source 0 0 µm 
y.origin La position Y de source 0 -0.1 µm 
angle 
L’angle entré. 90.0 signifie que la 
lumière entre verticalement 
0 90 degrés 
power.file 
Spécifier un fichier de la 
puissance d’énergie solaire 
   
front.refl Spécifier ARC faux faux  
wavel.start Longueur d’onde départ 0 0.3 µm 
wavel.end Longueur d’onde arrête 0 3.5 µm 
wavel.num 
Nombre de longueurs d’ondes 
simulés 
1 120  
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Table Syntaxe : DEFECTS 
Paramètre Description 
Valeur 
défaut 
Valeur 
utilisée 
Unité 
nta 
Nombre d’accepteur dans la 
queue de bande 
1.12E21 1E21 cm-3/eV 
ntd 
Nombre de donneur dans la 
queue de bande 
4E20 1E21 cm-3/eV 
nga 
Nombre d’accepteur dans les 
états localisés 
5E15 1.5E15 cm-3 
ngd 
Nombre de donneur dans les 
états localisés 
1.5E18 1.5E15 cm-3 
ega 
L’énergie du pic de distribution 
gaussienne des accepteurs 
0.4 0.62 eV 
egd 
L’énergie du pic de distribution 
gausienne des donneurs 
0.4 0.78 eV 
wta 
L’énergie caractéristique de 
décroissance de queue de bande 
pour les accepteurs 
0.025 0.033 eV 
wtd 
L’énergie caractéristique de 
décroissance de queue de bande 
pour les donneurs 
0.05 0.049 eV 
wga 
L’énergie caractéristique de 
décroissance dans les états 
localisés pour les accepteurs 
0.1 0.15 eV 
wgd 
L’énergie caractéristique de 
décroissance dans les états 
localisés pour les donneurs 
0.1 0.15 eV 
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Table syntaxe : MODELS 
Paramètre Description 
Valeur 
défaut 
Valeur 
utilisée 
Unité 
srh 
Spécifier le modèle de 
recombinaison :  Schottky-
Read-Hall 
faux vrai  
fldmob 
Spécifier le modèle de mobilité 
lié au champ électrique 
faux vrai  
fermi 
Spécifier la distribution de 
Fermi-Dirac 
faux vrai  
ust 
Spécifier le modèle : Universal 
Schottky Tunneling 
faux vrai  
bbt.nonlocal 
Spécifier le modèle : Band to 
Band Tunneling 
faux vrai  
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Annexe I : Programme SILVACO 
 
Le module ATLAS du logiciel Silvaco permet la simulation électrique, optique et 
thermique des dispositifs à base de semiconducteurs en 2 dimensions (la majeure partie des 
logiciels de simulation comme SCAPS ou SimWindow  fonctionnent généralement en 1D). Il 
inclut notamment des modules permettant l’étude : des effets du transport et confinement 
quantiques (Quantum), des hétérojonctions abruptes (Blaze), de l’absorption de photons et 
de la photo-génération de porteurs (Luminous) ou encore du a-Si ou poly-Si (TFT)… Il est 
donc particulièrement complet et autorise la simulation complète des différents mécanismes 
pouvant avoir lieu dans une cellule solaire. De plus, sa bibliothèque de matériaux est 
spécialement bien fournie (c-Si, semiconducteurs de la colonne IV, III-V et II-VI, métaux, 
siliciures, polymères et matériaux organiques…). 
Le problème se définit en trois parties séparées : définitions de la structure (épaisseur, 
maillage et fonction de chaque couche), du matériau (mobilité des porteurs, densités d’états 
pour les matériaux amorphes, défauts, concentration en impuretés, caractéristiques 
optiques…) et de l’environnement extérieur (source lumineuse, de chaleur, mécanique…) 
(Figure 16).  
 
 
Figure 16 Diagramme des définitions nécessaires à réaliser avant lancement du solveur utilisant les équations 
de densité de courant et de continuité pour simulation d’une cellule solaire. 
La Figure 17 montre des copies d’écran d’une structure simulée et du maillage appliqué 
(en vert) où les différentes couches sont identifiées. 
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Figure 17 Structure simulée (a) et maillage appliqué (b) pour la simulation par éléments finis (logiciel Silvaco) 
d’une cellule solaire en a-Si:H 
 
# Simulation de dispositifs photovoltaïques en couches minces 
go  atlas 
 
# L’épaisseur de chaque couche  
set  t_TCO=0.1 
set  t_si_n=0.03 
set  t_si_i=0.3 
set  t_si_p=0.03 
set  t_mo=0.02 
 
# La valeur maximale de chaque couche en axe y 
set  y_start=0 
set  y_TCO=$y_start+$t_TCO 
set  y_si_n=$y_TCO+$t_si_n 
set  y_si_i=$y_si_n+$t_si_i 
set  y_si_p=$y_si_i+$t_si_p 
set  y_mo=$y_si_p+$t_mo 
 
# Les paramètres pour le maillage 
set  x_max=0.1 
set  half_x=$x_max / 2 
set  spac_x=0.01 
set  ny_TCO=20 
set  ny_si_n=2 
set  ny_si_i=30 
set  ny_si_p=30 
set  ny_mo=10 
set  beam=1 
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# Mailer horizontalement 
mesh  auto outfile=initial_mo.str width=10 
x.mesh  location=0 spacing=$spac_x 
x.mesh  location=$x_max spacing=$spac_x 
 
# Définir des régions et faire le maillage vertical  
region num=1 material=TCO ny=$ny_TCO BOTTOM thickness=$t_TCO    conductor    
region num=2 material=silicon  ny=$ny_si_n  BOTTOM thickness=$t_si_n 
region num=3 material=silicon  ny=$ny_si_i  BOTTOM thickness=$t_si_i 
region num=4 material=silicon  ny=$ny_si_p  BOTTOM  thickness=$t_si_p 
region num=5 material=molibdinum ny=$ny_mo  BOTTOM  thickness=$t_mo     conductor 
 
# Définir les électrodes 
electrode  name=cathode y.min=$y_start y.max=$y_TCO material=TCO 
electrode  name=anode y.min=$y_si_p y.max=$y_mo material=molibdinum  
 
# Faire le dopage uniforme 
doping  uniform concentration=1e12 p.type region=3 
doping  uniform region=2 concentration=1e20 n.type 
doping  uniform region=4 concentration=1e20 p.type 
 
# Modèle de tunnel entre interfaces 
interface  thermionic tunnel 
 
# Définir le contact 
contact  name=cathode neutral  
contact  name=anode mo.disilicide reflect=1 surf.rec thermionic e.tunnel h.tunnel 
 
# Tunnel thermoïoniques, l’unité:cm 
material  d.tunnel=2e-5 
 
# Les caractéristiques optiques 
material  region=1 real.index=2 imag.index=0 
material  region=2 index.file=amorphe out.index=amorphe_index 
material  region=3 index.file=amorphe  
material  region=4 index.file=amorphe 
material  region=5 sopra=Mo.nk out.index=index_mo 
 
# Temps de vie des porteurs 
material  region=2 taun0=1e-6 taup0=1e-8 
material  region=3 taun0=1e-5 taup0=1e-6 
material  region=4 taun0=1e-7 taup0=1e-7 
 
# Les caractéristiques du silicium amorphe hydrogéné dans les régions 2, 3 et 4. 
material  region=2 mun=20 mup=1.5 nc300=2.5e20 nv300=2.5e20 eg300=1.9 affinity=4.05 
material  region=3 mun=20 mup=1.5 nc300=2.5e20 nv300=2.5e20 eg300=1.9 affinity=4.05 
material  region=4 mun=20 mup=1.5 nc300=2.5e20 nv300=2.5e20 eg300=1.9 affinity=4.05 
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defects  region=2 nta=1e21 ntd=1e21 wta=0.033 wtd=0.049 \ 
 nga=1.5e15 ngd=1.5e15 ega=0.32 egd=1.08 wga=0.15 wgd=0.15 \ 
 sigtae=1e-17 sigtah=1e-15 sigtde=1e-15 sigtdh=1e-17 \ 
 siggae=2e-16 siggah=2e-15 siggde=2e-15 siggdh=2e-16 \ 
 tfile=defects_n.log continuous 
defects  region=3 nta=1e21 ntd=1e21 wta=0.033 wtd=0.049 \ 
 nga=1.5e15 ngd=1.5e15 ega=0.62 egd=0.78 wga=0.15 wgd=0.15 \ 
 sigtae=1e-17 sigtah=1e-15 sigtde=1e-15 sigtdh=1e-17 \ 
 siggae=2e-16 siggah=2e-15 siggde=2e-15 siggdh=2e-16 \ 
 tfile=defects.log continuous 
defects  region=4 nta=1e21 ntd=1e21 wta=0.033 wtd=0.049 \ 
 nga=1.5e15 ngd=1.5e15 ega=0.92 egd=0.48 wga=0.15 wgd=0.15 \ 
 sigtae=1e-17 sigtah=1e-15 sigtde=1e-15 sigtdh=1e-17 \ 
 siggae=2e-16 siggah=2e-15 siggde=2e-15 siggdh=2e-16 \ 
 tfile=defects_p.log continuous 
 
# Définir la source de la lumière 
beam  num=1 x.origin=0 y.origin=-0.1 angle=90.0 power.file=am15_spec \ 
  rays=4  reflects=1 verbose back.refl front.refl \  
     wavel.start=0.3 wavel.end=3.5 wavel.num=120 out.power=am15.log 
          
# Les résultats enregistrés 
output     e.field j.electron j.hole j.conduc j.total e.velocity h.velocity   \ 
          ex.field ey.field flowlines e.mobility h.mobility e.temp h.temp \ 
          recomb val.band con.band qfn j.disp photogen impact opt.int qfp \ 
       band.param j.drift j.diffusion permittivity schottky \ 
       taurn taurp traps traps.ft u.srh u.auger u.trap charge qss 
# 
option verbose 
 
# Les modèles importantes, par exemple, UST, SRH, etc. 
models  srh auger fldmob b.electrons=2 b.holes=1 evsatmod=0 hvsatmod=0 \ 
        fermi print temperature=300 ust 
 
# Les méthodes le solveur utilise pendant la simulation 
method    newton itlimit=25 trap atrap=0.5 maxtrap=10 autonr nrcriterion=0.1 \ 
        tol.time=0.005 dt.min=1e-25 
 
# Initialisation 
solve  init 
save  outf=initial_mo2_tunnel_300.str 
 
# Tracer la structure 
tonyplot  initial_mo2_tunnel_300.str 
 
# Obtenir le courant de court circuit 
log  outf=pin_sc_tunnel_300.log  j.tun 
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solve  b1=1e-8  
solve  b1=1e-7 
solve  b1=1e-6 
solve  b1=1e-5 
solve  b1=1e-4 
solve  b1=1e-3 
solve  b1=1e-2 
solve  b1=0.1 
solve  b1=0.2 
solve  b1=0.4 
solve  b1=0.6 
solve  b1=0.8 
solve  b1=1 
extract  name="short_circuit_current" max(abs(i."cathode")) 
save  outf=pin_sc_tunnel_300.str 
 
# Obtenir la tension en circuit ouvert 
contact  name=cathode current 
solve  icathode=0 b1=1e-5 
solve  icathode=0 b1=1e-2 
solve  icathode=0 b1=0.1 
solve  icathode=0 b1=1.0 
extract  name="open_circuit_voltage" max(abs(vint."cathode")) 
save  outf=pin_oc_tunnel_300.str 
tonyplot  pin_sc_tunnel_300.str -set ray_tracing.set 
 
# Tracer la courbe IV 
contact  name=cathode current=false 
log  outf=dopage_p_1e20.log j.tun 
solve  vcathode=-1 * $open_circuit_voltage vstep=0.02 vfinal=0 name=cathode 
tonyplot  dopage_p_1e20.log -set iv_cathode.set 
 
# Calculer les facteurs de performance 
extract  name="Power" curve(v."cathode", abs(v."cathode" * i."cathode")) outf="Power.dat" 
extract  name="Pmax" max(curve(v."cathode", abs(v."cathode" * i."cathode"))) 
extract  name="Vm" x.val from curve(v."cathode", abs(v."cathode" * i."cathode")) where y.val=$Pmax 
extract  name="Jm" y.val from curve(v."cathode", abs(i."cathode")) where x.val=$Vm 
extract  name="Fill Factor" ($Pmax / ($short_circuit_current * $open_circuit_voltage)) 
extract  name="Efficiency" ($Pmax * 1e8) 
quit 
 
# Calculer le rendement quantique 
solve  init 
solve  b1=1e-8 
solve  b1=1e-7 
solve  b1=1e-6 
solve  b1=1e-5 
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solve  b1=1e-4 
solve  b1=1e-3 
solve  b1=1e-2 
solve  b1=0.1 
solve  b1=0.4 
solve  b1=0.8 
solve  b1=1 
 
log  outf=qe_300.log 
solve  b1=$beam lambda=0.3 \ solve  b1=$beam lambda=0.32 \ solve  b1=$beam lambda=0.34 
solve  b1=$beam lambda=0.36 \ solve  b1=$beam lambda=0.38 \ solve  b1=$beam lambda=0.4 
solve  b1=$beam lambda=0.42 \ solve  b1=$beam lambda=0.44 \ solve  b1=$beam lambda=0.46 
solve  b1=$beam lambda=0.48 \ solve  b1=$beam lambda=0.5 \ solve  b1=$beam lambda=0.52 
solve  b1=$beam lambda=0.54 \ solve  b1=$beam lambda=0.56 \ solve  b1=$beam lambda=0.58 
solve  b1=$beam lambda=0.6 \ solve  b1=$beam lambda=0.62 \ solve  b1=$beam lambda=0.64 
solve  b1=$beam lambda=0.66 \ solve  b1=$beam lambda=0.68 \ solve  b1=$beam lambda=0.7 
solve  b1=$beam lambda=0.72 \ solve  b1=$beam lambda=0.74 \ solve  b1=$beam lambda=0.76 
solve  b1=$beam lambda=0.78 \ solve  b1=$beam lambda=0.8 \ solve  b1=$beam lambda=0.82 
solve  b1=$beam lambda=0.84 \ solve  b1=$beam lambda=0.86 \ solve  b1=$beam lambda=0.88 
solve  b1=$beam lambda=0.9 \ solve  b1=$beam lambda=0.92 \ solve  b1=$beam lambda=0.94 
solve  b1=$beam lambda=0.96 \ solve  b1=$beam lambda=0.98 \ solve  b1=$beam lambda=1.0 
solve  b1=$beam lambda=1.02 \ solve  b1=$beam lambda=1.04 \ solve  b1=$beam lambda=1.06 
solve  b1=$beam lambda=1.08 \ solve  b1=$beam lambda=1.1 \ solve  b1=$beam lambda=1.12 
solve  b1=$beam lambda=1.14 \ solve  b1=$beam lambda=1.16 \ solve  b1=$beam lambda=1.18 
solve  b1=$beam lambda=1.2 \ solve  b1=$beam lambda=1.22 \ solve  b1=$beam lambda=1.24 
solve  b1=$beam lambda=1.26 \ solve  b1=$beam lambda=1.28 \ solve  b1=$beam lambda=1.3 
solve  b1=$beam lambda=1.32 \ solve  b1=$beam lambda=1.34 \ solve  b1=$beam lambda=1.36 
solve  b1=$beam lambda=1.38 \ solve  b1=$beam lambda=1.4 \ solve  b1=$beam lambda=1.42 
solve  b1=$beam lambda=1.44 \ solve  b1=$beam lambda=1.46 \ solve  b1=$beam lambda=1.48 
solve  b1=$beam lambda=1.5 
 
extract  name="EQint" curve(elect."optical wavelength", \ 
  -(i."anode")/elect."available photo current") outf="EQint_a_300.dat" 
extract  name="EQext" curve(elect."optical wavelength", \ 
  -(i."anode")/elect."source photo current") outf="EQext_a_300.dat" 
tonyplot  EQint_a_300.dat EQext_a_300.dat -overlay 
tonyplot  qe_300.log -set optoex08_3.set 
 
quit 
# Finish
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Annexe J : Résolution des modèles série et parallèle C(F) 
d’une jonction PN 
 
 
Figure 18 a) Modèle électrique d’une jonction PN ou diode Schottky + modèles : b) parallèle et c) série ainsi 
que comportement en fréquence 
 
Une diode Schottky ou une jonction PN peuvent être approximées par une capacité de 
jonction C,  une conductance de jonction G (=1/R) et une résistance série rs (Figure 18). Les 
expressions de l’admittance Y et de l’impédance Z de ce circuit équivalent sont données par 
(Schroder 2006) 
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avec ω=2πf, f étant la fréquence. 
L’admittance Yp du modèle parallèle vaut 
 
           Equation 12 
avec Gp la conductance et Cp la capacitance du modèle parallèle respectivement. 
L’impédance équivalente du modèle série Zs est donnée par 
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 Equation 13 
avec Rs la résistance et Cs la capacitance du modèle série. 
En égalisant les parties réelles et imaginaires de l’Equation 11 et de l’Equation 12 on obtient 
les expressions de Cp et Gp 
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Equation 14 
De la même manière, les expressions de Cs et Rs sont obtenues en égalisant l’Equation 11 et 
l’Equation 13 
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Equation 15 
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Abstract: 
 
This study takes place in the frame of the Inxilicium project from the National Research 
Agency, which targets the fabrication of silicon thin film solar cells by inkjet-printing. 
Thanks to their specific properties, silicon nanoparticles are materials with strong potential 
for technological breakthroughs. Silicon nanoparticle-based inks made by different synthesis 
routes have been inkjet-printed on different substrates: quartz, metallic electrodes (aluminum, 
molybdenum) and transparent electrodes (ZnO:Al). Homogeneous and continuous thin films 
(from several hundreds of nm to some µm thick) have been obtained through optimization of 
the printing process, the ink/substrate interaction (via substrates surface energy tuning) and 
the drying step. 
A posteriori, an annealing step is mandatory for recovering of functional properties. By 
using nanoparticles with tailored surface physical chemistry, the sintering temperature 
decreases from 1100 °C to 600 °C. In order to allow the use of this material on flexible and 
low cost substrates, selective sintering (microwave and photonics) have been also evaluated. 
Thin film optical properties and electrode/silicon interfaces have been investigated with 
the purpose to integrate those layers into devices (solar cells…). Metallurgical evolution of 
Al-Si and Mo-Si physical interfaces has been studied by in situ XRD. 
This work allowed the fabrication of a PN junction with a photovoltaic behaviour under 
strong polarization voltage thanks to the development of an innovative thermal pasting 
process, which opens the way to the reduction of process thermal budget. 
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Résumé : 
 
Cette étude prend place dans le cadre du projet ANR Inxilicium visant à la réalisation de 
cellules solaires en couches minces de silicium par jet d’encre. Les nanoparticules de silicium 
sont des matériaux à fort potentiel pour la levée de verrous technologiques grâce à leurs 
propriétés spécifiques. Des encres de nanoparticules de Si issues de diverses méthodes de 
synthèse ont été imprimées par jet d’encre sur différents substrats : quartz, électrodes 
métalliques (aluminium, molybdène) et transparente conductrice (ZnO:Al). L’optimisation du 
procédé d’impression, de l’interaction encre/substrat (via la modulation de l’énergie de 
surface des substrats) et de l’étape de séchage a permis l’obtention de couches minces 
homogènes et continues (plusieurs centaines de nm à quelques µm d’épaisseur) 
A posteriori, une étape de recuit est nécessaire pour recouvrer des propriétés 
fonctionnelles. L’utilisation de nanoparticules à la physico-chimie de surface contrôlée fait 
décroître les températures de frittage de 1100 °C à environ 600 °C. En complément, des 
recuits sélectifs (micro-ondes et photonique) ont été évalués pour leur application sur des 
substrats flexibles et bas coûts. 
Les propriétés optiques et les interfaces électrode/silicium ont été examinées afin 
d’intégrer ces couches dans des dispositifs (cellule solaire…). La formation de transitions 
métallurgiques Al-Si et Mo-Si a été étudiées par DRX-in situ.  
L’ensemble de ces travaux a permis la réalisation d’une jonction PN montrant un 
comportement photovoltaïque à fort champ grâce aussi à la mise au point d’une méthode 
innovante de collage ouvrant la voie à une réduction du bilan thermique des procédés de 
fabrication. 
